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I*-* (57) Abstract: The invention relates to an oxidation dye composition for keratinic fibres, especially for human keratinic fibres such 
r-i ^ hair, containing at least one oxidation dye and a thickening polymer with a plastic ether skeleton, in a medium which is suitable 
^ for dyeing. The invention also relates to the dyeing method and devices for using the inventive composition. 



(57) Abrege: L'invention concerne une composition de teinture d'oxydation pour fibres keratiniques, en particulier pour fibres kera- 
Q tiniques humaines telles que les cheveux, comprenant, dans un milieu approprie' pour la teinture, au moins un colorant d'oxydation, 
^ et en outre un polymere epaississant a squelette aminoplaste-e'ther. L'invention concerne egalement les proce'des et dispositifs de 
^ teinture mettant en oeuvre ladite composition. 
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COMPOSITION DE TEINTURE D'OXYDATION POUR FIBRES KERATINIQUES 
COMPRENANT UN POLYMERE EPAISSISSANT A SQUELETTE 
AMINOPLASTE-ETHER. 

5 La presente invention concerne une composition de teinture d'oxydation des 
fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les 
cheveux. comprenant au moins un colorant d'oxydation et au moins un polymere 
epaississant a squelette aminoplaste-ether. 

10 II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux 
humains, avec des compositions de teinture contenant des precurseurs de 
colorants d'oxydation, generalement appeles "bases d'oxydation", en particulier 
des ortho- ou para- phenylenediamines, des ortho- ou para- aminophenols. et des 
bases heterocycliques. 

15 

Les precurseurs de colorants d'oxydation sont des composes initialement peu ou 
pas colores qui developpent leur pouvoir tinctorial au sein du cheveu en presence 
d'agents oxydants en conduisant a la formation de composes colores. La 
formation de ces composes colores resulte, soit d'une condensation oxydative 

20 des "bases d'oxydation" sur elles-memes, soit d'une condensation oxydative des 
"bases d'oxydation" sur des composes modificateurs de coloration, ou 
"coupleurs", qui sont generalement presents dans les compositions tinctoriales 
utilisees en teinture d'oxydation et sont represents plus particulierement par des 
metaphenylenediamines, des meta-aminophenols et des metadiphenols, et 

25 certains composes heterocycliques. 

La variete des molecules mises en jeu, qui sont constitutes d'une part par les 
"bases d'oxydation" et d'autre part par les "coupleurs", permet I'obtention d'une 
palette tres riche en coloris. 



30 



Pour localiser le produit de coloration d'oxydation a Implication sur les cheveux 
afin qu'il ne coule pas sur le visage ou en dehors des zones que Ton se propose 
de teindre, on a jusqu'ici eu recours a I'emploi d'epaississants traditionnels tels 
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que I'acide polyacrylique reticule, les hydroxyethylcelluloses, certains 
polyurethanes, les cires ou encore a des melanges d'agents tensio-actifs non- 
ioniques de HLB (Hydrophilic Lipophilic Balance), qui, convenablement choisis, 
engendrent I'effet gelrfiant quand on les dilue au moyen d'eau et/ou d'agents 
tensio-actifs. 

Cependant, la demanderesse a constate que les systemes epaississants 
mentionnes ci-dessus ne permettaient pas d'obtenir des nuances puissantes et 
chromatiques de faibles selectivites et de bonnes tenacites tout en .assurant un 
bon etat cosmetique a la chevelure traitee. Par ailleurs, elle a egalement constate 
que les compositions tinctoriales pretes a I'emploi contenant le ou les colorants 
d'oxydation, et les systemes epaississants de I'art anterieur ne permettaient pas 
une application suffisamment precise sans coulures ni chutes de viscosite dans le 
temps. 

Or, apres d'importantes recherches menees sur la question, la Demanderesse 
vient maintenant de decouvrir qu'il est possible d'obtenir des compositions de 
teinture d'oxydation pretes a I'emploi qui ne coulent pas et restent done bien 
localisees au point duplication, et qui permettent aussi d'obtenir des nuances 
puissantes et chromatiques (lumineuses) avec de faibles selectivites et de bonnes 
tenacites vis a vis des agents chimiques ( shampooing, permanentes ...) ou 
naturels (lumiere, transpiration ...) tout en apportant aux cheveux de bonnes 
proprietes cosmetiques, si on introduit (i) soit dans la composition contenant le ou 
les colorants d'oxydation et eventuellement le ou les coupleurs [ou composition 
A], soit (ii) dans la composition oxydante [ou composition B], ou (iii) dans les deux 
compositions a la fois, une quantite efficace d'un polymere a squelette 
aminoplaste-ether. 

Ces decouvertes sont a la base de la presente invention. 

La presente invention a ainsi pour objet une composition de teinture d'oxydation 
pour fibres keratiniques, en particulier pour fibres keratiniques humaines, telles 
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que les cheveux, comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins 
un colorant d'oxydation, qui est caracterisee par le fait qu'elle contient en outre au 
moins un polymere a squelette aminoplaste-ether. 

Un autre objet de invention porte sur une composition prete a I'emploi pour la 
teinture des fibres keratiniques qui contient au moins un colorant d'oxydation et 
au moins un polymere a squelette aminoplaste-ether et un agent oxydant. 
Par composition prete a I'emploi, on entend au sens de l'invention, toute 
composition destinee a etre appliquee immediatement sur les fibres keratiniques. 

L'invention vise egalement un precede de teinture des fibres keratiniques, et en 
particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, consistant a 
appliquer sur les fibres au moins une composition A contenant, dans un milieu 
approprie pour la teinture, au moins un colorant d'oxydation, la couleur etant 
revelee a pH alcalin, neutre ou acide, a I'aide d'une composition B contenant au 
moins un agent oxydant qui est melangee juste au moment de I'emploi a la 
composition A ou qui est appliquee sequentiellement sans rincage intermediate, 
au moins un polymere a squelette aminoplaste-ether etant present dans la 
composition A ou dans la composition B ou dans chacune des compositions A et 
B. 

L'invention a egalement pour objet des dispositifs de teinture ou « kits » a 
plusieurs compartiments. 

Un dispositif a 2 compartiments selon l'invention comprend un compartiment 
renfermant une composition A1 contenant, dans un milieu approprie pour la 
teinture, au moins un colorant d'oxydation, et un autre compartiment renfermant 
une composition B1 contenant, dans un milieu approprie pour la teinture, un agent 
oxydant , le polymere a squelette aminoplaste-ether etant present dans la 
composition A1 ou la composition B1 , ou dans chacune des compositions A1 et 
B1. 

Un autre dispositif, a 3 compartiments selon l'invention, comprend un premier 
compartiment renfermant une composition A2 contenant, dans un milieu 
approprie pour la teinture, au moins un colorant d'oxydation, un deuxieme 
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compartiment renfermant une composition B2 contenant, dans un milieu 
approprie pour la teinture au moins un agent oxydant, et un troisierne 
compartiment renfermant une composition C contenant, dans un milieu approprie 
pour la teinture, au moins un polymere a squelette aminoplaste-ether, la 
composition A2 et/ou la composition B2 pouvant egalement contenir un polymere 
a squelette aminoplaste-ether. 

Mais d'autres caracteristiques, aspects, objets et avantages de invention 
apparaitront encore plus clairement a la lecture de la description et des exemples 
qui suivent. 

Par aminoplaste-ether, on entend au sens de la presente invention, tout produit 
issu de la condensation d'un aldehyde avec une amine ou un amide. 
Par aminoplaste-ether, on entend aussi au sens de la presente invention, toute 
unite structurale formee d'un residu aminoplaste et d'un residu hydrocarbone 
divalent lie au residu aminoplaste par une liaison ether 

Les polymeres a squelette aminoplaste-ether utilises selon Invention, sont 
choisis de preference parmi ceux contenant au moins un motif de structure (I) 
suivante : 



dans laquelle : 

-AMP est un residu aminoplaste avec unites alkylenes, 

-R designe un atome d'hydrogene, un radical alkyl C1C4 ou un radical acyle 
C1C4, 

-RO<| est un residu alkyleneoxy divalent, 




(I) 



AMP— RO 



2802089 



-p designe un nombre entier positif, 

le ou les groupements OR etant lies aux unites alkylenes du residu AMP. 

De preference, les polymeres a squelette aminoplaste-ether sont choisis parmi 

ceux contenant au moins un motif de structure (II) suivante : 

(rO^ /(RO z )q 1 (||) 
AMP— R0 1 

5 

dans laquelle : 

-AMP, R, ROi et p ont la meme signification que precedemment, 
- RO2 est un groupe hydrophobe different de RO lie a AMP via un heteroatome et 
comprenant au moins deux atomes de carbone, et, 
1 0 -q est un nombre entier positif. 

Plus preferentiellement encore, les polymeres de I'invention sont de formules (III) 
et (lll)bis suivantes : 



15 



20 



R2- 



(ro]^ 



-AMP— RO^ 



(III) 



R3 
a 



R2- 



( /(R0 2 )q 
AMP — RO,— 



(lllbis) 



R3 
J a 



dans lesquelles : 

AMP, R, RO<|, RO2, P et q ont la meme signification que precedemment, R2 ou 
R3, identiques ou differents represented un groupe terminal pouvant designer un 
atome d'hydrogene, un groupement RO-|H, un groupement R02H, un 
groupement AMP(OR)p ou tout groupement monofonctionnel tel que alkyle, 
cycloalkyle, aryle, aralkyle, alkylaryle, alkyloxyalkyle, aryloxyalkyle, 
cycloalkoxyalkyle, 

a etant un nombre plus grand que 1 et de preference plus grand que 2. 
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Les residus aminoplastes porteurs de leurs groupements OR integres dans les 
polymeres de I'invention peuvent etre choisis.de maniere non limitative parmi les 
structures (IV) a (XV) suivantes : 
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0, 




OR 



(XV) 



O 



dans lesquelles : 

R a la meme signification que precedemment, 

R1 designe alkyle C1C4, 

y est un nombre au moins egal a 2, 

x designe 0 ou 1. 

De preference, le ou les residus aminoplastes porteurs de leurs groupements OR 
sont choisis parmi ceux de structure (XVI) suivante : 



dans laquelle R, p , et x ont les memes significations que precedemment. 

Les residus alkyleneoxy divalents sont de preference ceux correspondants aux 
diols de formule generate (XVII) suivante : 
HO-(ZO)y-(Z1 (Z20)w)t-(Z'0)y'-Z30H (XVI I), 
y et y' etant des nombres allant de 0 a 1 000, 
t et w etant des nombres allant de 0 a 10, 

Z, Z', Z2 et Z3 sont des radicaux alkylene en C2C4 et de preference des radicaux 
-CH2-CH(Z4)- et -CH2-CH(Z4)-CH2- 

Z1 etant un radical lineaire ou cyclique, ramifie ou non, aromatique ou non, 
comportant ou non un ou plusieurs heteroatomes et possedant de 1 a 40 atomes 
de carbone, 




(XVI) 
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Z4 designant un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C1C4 ou un radical 
acyle en C-j C3 etant entendu qu'au moins un des radicaux Z4 des radicaux Z, Z\ 
72 et Z3 est different de acyle. 

De preference Z4 designe un atome d'hydrogene ou un radical methyle. 
5 Encore plus preferentiellement t=0 et Z, Z' et Z3 designent -CH2CH2-, et I'un au 
moins de y ou y' est different de 0. Les composes de formule (XVII) sont alors des 
polyethyleneglycols. 

Les polymeres aminoplaste ether de formule (I) selon I'invention sont en 
10 particulier decrits dans le brevet US 5 914 373 dont le contenu fait partie 
integrante de I'invention. 

Comme polymeres a squelette aminoplaste-ether de formule (I), on peut en 
particulier citer les produits PURE-THIX L [PEG-180/Octoxynol-40/TMMG 
15 Copolymer (Norn INCI)], PURE-THIX M [PEG-1 80/Laureth-50/TMMG Copolymer 
(Norn INCI)], et PURE-THIX HH [Polyether-1 (Nbm INCI)] vendus par la societe 
SUD-CHEMIE . 

Les polymeres a squelette aminoplaste-ether sont utilises de preference en une 
20 quantite pouvant varier d'environ 0,01 a 10% en poids du poids total de la 
composition de teinture prete a I'emploi. Plus preferentiellement, cette quantite 
varie d'environ 0,1 a 5% en poids. 

Les colorants d'oxydation utilisables selon I'invention sont choisis parmi les bases 
25 d'oxydation et/ou les coupleurs. 

De preference les compositions selon I'invention contiennent au moins une base 
d'oxydation. 

Les bases d'oxydation utilisables dans le cadre de la presente invention sont 
choisies parmi celles classiquement connues en teinture d'oxydation, et parmi 
30 lesquelles on peut notamment citer les ortho- et para-phenylenediamines, les 
bases doubles, les ortho- et para- aminophenols, les bases heterocycliques 
suivantes ainsi que leurs sels d'addition avec un acide : 
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- (I) les paraphenylenediamines de formule (I) suivante et leurs sels d'addition 
avec un acide : 




(I) 



NH 2 



5 dans laquelle : 

Ri represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 , 
monohydroxyalkyle en C1-C4, polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 alcoxy(Ci-C 4 )alkyle(Cr 
C 4 ), alkyle en C r C 4 substitue par un groupement azote, phenyle ou 
4'-aminophenyle ; 

10 R 2 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en Ci-C 4l 
monohydroxyalkyle en C r C 4 ou polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , alcoxy(d- 
C 4 )alkyle(Ci-C 4 ) ou alkyle en Ci-C 4 substitue par un groupement azote ; 

R 3 represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene tel qu'un atome de 
15 chlore, un radical alkyle en Ci-C 4 , sulfo, carboxy, monohydroxyalkyle en CrC 4 
ou hydroxyalcoxy en Ci-C 4 , acetylaminoalcoxy en Ci-C 4 , mesylaminoalcoxy en 
Ci-C 4 ou carbamoylaminoalcoxy en CrC 4 , 

R4 represente un atome d'hydrogene, d'halogene ou un radical alkyle en C r C 4 . 

20 

Parmi les groupements azotes de la formule (I) ci-dessus, on peut citer 
notamment les radicaux amino, monoalkyKd-C^amino, dialkyKd-C/Oamino, 
trialkyl(Ci-C 4 )amino, monohydroxyalkyl(Ci-C 4 )amino, imidazolinium et ammonium. 

25 Parmi les paraphenylenediamines de formule (I) ci-dessus, on peut plus 
particulierement citer la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 
2-chloro-paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl-paraphenylenediamine, la 
2,6-dimethyl-paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl-paraphenylenediamine, la 
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2,5-dimethyl-paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl-paraph6nyl6nediamine, la 
N,N-diethyl-paraphenylenediamine, la N,N-dipropyl-paraphenylenediamine, la 
4-amino-N,N-diethyl-3-methyl-aniline, la N.N-bis-(p-hydroxyethyl)- 

paraphenylenediamine, la 4-amino-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)-3-methyl-aniline, la 

5 4-amino-3-chloro-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)-aniline, la 2-p-hydroxyethyl- 
paraphenylenediamine, la 2-fluoro-paraphenylenediamine, la 2-isopropyl- 
paraphenylenediamine, la N-(p-hydroxyprppyl)-paraphenylenediamine, la 
2-hydroxymethyl-paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl-3-methyl- 

paraphenylenediamine, la N,N-(ethyl, p-hydroxyethyl)-paraphenylenediamine, la 

10 N-(p,Y-dihydroxypropyl)paraphenylenediamine, la N-(4'-aminophenyl)- 
paraphenylenediamine, la N-ph6nyl-paraphenylenediamine, 

la 2-p-hydroxyethyloxy-paraphenylenediamine, et leurs sels d'addition avec un 
acide. 

Parmi les paraphenylenediamines de formule (I) ci-dessus, on prefere tout 
15 particuliferement la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 2-isopropyl- 
paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyl-paraphenylenediamine, la 
2-p-hydroxyethyloxy-paraphenyl6nediamine, la 2,6-dim6thyl-paraph6nylene- 
diamine, la 2,6-diethyl-paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl- 
paraphenylenediamine, la N,N-bis-(p-hydroxyethyl)-paraph6nylenediamine, la 
20 2-chloro-paraphenylenediamine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

-(II) Selon I'invention, on entend par bases doubles, les composes comportant au 
moins deux noyaux aromatiques sur lesquels sont portes des groupements amino 
et/ou hydroxyle. 

25 Parmi les bases doubles utillsables a titre de bases d'oxydation dans les 
compositions tinctoriales conformes a I'invention, on peut notamment citer les 
composes repondant a la formule (II) suivante, et leurs sels d'addition avec un 
acide : 
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(II) 



dans laquelle : 

- Zi et Z 2 , identiques ou differents, representent un radical hydroxyle ou -NH 2 
pouvant etre substitue par un radical alkyle en d-C 4 ou par un bras de liaison Y ; 

5 - le bras de liaison Y represents une chaine alkylene comportant de 1 a 14 atomes 
de carbone, lineaire ou ramifiee pouvant etre interrompue ou terminee par un ou 
plusieurs groupements azotes et/ou par un ou plusieurs heteroatomes tels que 
des atomes d'oxygene, de soufre ou d'azote, et eventuellement substitute par un 
ou plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy en Ci-C 6 ; 

10 - R 5 et R 6 representent un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle en 
Ci-C 4 , monohydroxyalkyle en Ci-C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , aminoalkyle en 
Ci-C 4 ou un bras de liaison Y ; 

- R 7 , R 8 , Rg, Rio. R11 et R12, identiques ou differents, representent un atome 
d'hydrogene, un bras de liaison Y ou un radical alkyle en Ci-C 4 ; 

15 etant entendu que les composes de formule (II) ne comportent qu'un seul bras 
de liaison Y par molecule. 

Parmi les groupements azotes de la formule (II) ci-dessus, on peut citer 
notamment les radicaux amino, monoalkyl(Ci-C 4 )amino, dialkyl(Ci-C 4 )amino, 
20 trialkyKCrCAjamino, monohydroxyalkyl(Ci-C 4 )amino, imidazolinium et ammonium. 

Parmi les bases doubles de formules (II) ci-dessus, on peut plus particulierement 
citer le N.N-bis-fp-hydroxyethyl) N.N'-bis-^'-aminophenyl) 1,3-diamino propanol, 
la N.N'-bis-(p-hydroxyethyl) N.N'-bis-^'-aminophenyl) ethylenediamine, la 
25 N,N'-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) 
N,N'-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(4-methyl- 
aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(ethyl) N,N'-bis-(4'-amino, 
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3'-methylphenyl) ethylenediamine, le 1,8-bis-(2,5-diaminophenoxy)-3,5- 
dioxaoctane, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi ces bases doubles de formule (II), le N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N.N'-bis- 
5 (4-aminophenyl) 1,3-diamino propanol, le 1 ,8-bis-(2,5-diaminophenoxy)- 
3,5-dioxaoctane ou Tun de leurs sels d'addition avec un acide sont 
particulierement preferes. 

- (Ill) les para-aminophenols repondant a la formule (III) suivante, et leurs sels 
10 d'addition avec un acide : 



OH 




NH 2 



dans laquelle : 

R 13 represente un atome d'hydrogene.un atome d'halogene tel que le fluor, un 
15 radical alkyle en C r C 4 , monohydroxyalkyle en Ci-C 4) alcoxy(C r C 4 )alkyle(CrC 4 ) 
ou aminoalkyle en C1-C4, ou hydroxyalkyl(Ci-C 4 )aminoalkyle en C^-CU. 
Ri 4 represente un atome d'hydrogene ou un atome d'halogene tel que le fluor, un 
radical alkyle en Ci-C 4 , monohydroxyalkyle en Ci-C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , 
aminoalkyle en Ci-C 4l cyanoalkyle en C r C 4 ou alcoxy(Ci-C 4 )alkyle(Ci-C 4 ), 
20 etant entendu qu'au moins un des radicaux R13 ou Ri 4 represente un atome 
d'hydrogene. 

Parmi les para-aminophenols de formule (III) ci-dessus, on peut plus 
particulierement citer le para-aminophenol, le 4-amino-3-methyl-phenol, le 
25 4-amino-3-fluoro-phenol, le 4-amino-3-hydroxymethyl-phenol, le 4-amino- 
2-methyl-phenol, le 4-amino-2-hydroxymethyl-phenol, le 4-amino- 
2-methoxymethyl-phenol, le 4-amino-2-aminomethyl-phenol, le 4-amino- 
2-(p-hydroxyethyl-aminom6thyl)-phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 
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- (IV) les ortho-aminophenols utilisables a titre de bases d'oxydation dans le cadre 
de la presente I'invention, sont notamment choisis parmi le 2-amino-phenol, le 2- 
amino-1-hydroxy-5-methyl-benzene, le 2-amino-1-hydroxy-6-methyl-benzene, le 5- 
acetamido-2-amino-phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

-(V) parmi les bases heterocycliques utilisables a titre de bases d'oxydation dans 
les compositions tinctoriales conformes a I'invention, on peut plus particulierement 
citer les derives pyridiniques, les derives pyrimidiniques, les derives pyrazoliques, 
et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives pyridiniques, on peut plus particulierement citer les composes 
decrits par exemple dans les brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196, comme la 
2,5-diamino-pyridine, la 2-(4-methoxyphenyl)amino-3-amino-pyridine, la 
2,3-diamino-6-methoxy-pyridine, la 2-(p-methoxyethyl)amino-3-amino-6-methoxy 
pyridine, la 3,4-diamino-pyridine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives pyrimidiniques, on peut plus particulierement citer les composes 
decrits par exemple dans les brevets allemand DE 2 359 399 ou japonais 
JP 88-169 571 et JP 91-10659 ou demandes de brevet WO 96/15765, comme 
la 2,4,5,6-tetra-aminopyrimidine, la 4-hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidine, la 
2-hydroxy-4,5,6-triaminopyrimidine, la 2,4-dihydroxy-5,6-diaminopyrimidine, la 
2,5,6-triaminopyrimidine, et les derives pyrazolo-pyrimidiniques tels ceux 
mentionnds dans la demande de brevet FR-A-2 750 048 et parmi lesquels on peut 
citer la pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; la 2,5-dimethyl-pyrazolo-[1,5-a]- 
pyrimidine-3,7-diamine ; la pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,5-diamine 
la 2 I 7-dim§thyl-pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,5-diamine ; le 3-amino-pyrazolo- 
[1 ,5-a]-pyrimidin-7-ol ; le 3-amino-pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-5-ol ; le 2-(3-amino 
pyrazolo-[1 ,5-al-pyrimidin-7-ylamino)-ethanol, le 2-(7-amino-pyrazolo-[1 ,5-a]- 
pyrimidin-3-ylamino)-ethanol, le 2-[(3-Amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidin-7-yl)- 
(2-hydroxy-'thyl)-amino]-ethanol, le 2-[(7-Amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidin-3-yl)- 
(2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol, la 5,6-dimethyl-pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine- 
3,7-diamine, la 2,6-dimethyl-pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine, la 
2, 5, N7, N7-tetramethyl-pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine l et leurs sels 
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d'addition et leurs formes tautomeres, lorsqu'il existe un equilibre tautomerique et 
leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives pyrazoliques, on petit plus particulierement citer les composes 
5 decrits dans les brevets DE 3 843 892, DE 4 133 957 et demandes de brevet 
WO 94/08969, WO 94/08970, FR-A-2 733 749 et DE 195 43 988 comme le 
4,5-diamino-l-methyl-pyrazole, le 4,5-diamino-1-hydroxyethyl-pyrazole, le 

3.4- diamino-pyrazole, le 4,5-diamino-1-(4 , -chlorobenzyl)-pyrazole, le 4,5-diamino 
1,3-dimethyl-pyrazole, le 4,5-diamino-3-methyl-1 -phenyl pyrazole, le 4,5-diamino 

10 1-methyl-3-phenyl-pyrazole, le 4-amino-1,3-dimethyl-5-hydrazino-pyrazole, le 1- 
benzyl-4,5-diamino-3-methy l-pyrazole, le 4,5-diamino-3-tert-butyl-1 -methyl 
pyrazole, le 4,5-diamino-1-tert-butyl-3-methyl-pyrazole, le 4,5-diamino-1-(p- 
hydroxyethyl)-3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino-1-ethyl-3-methyl-pyrazole, le 4,5- 
diamino-1-ethyl-3-(4'-methoxyphenyl)-pyrazole, le 4,5-diamino-1-ethyl-3- 

15 hydroxymethyl-pyrazole, le 4,5-diamino-3-hydroxymethyl-1-methyl-pyrazole, le 

4.5- diamino-3-hydroxymethyl-1-isopropyl-pyrazole, le 4,5-diamino-3-methyl-1- 
isopropyl-pyrazole, le 4-amino-5-(2'-aminoethyl)amino-1,3-dimethyl-pyrazole, le 
3,4,5-triamino-pyrazole, le 1-methyl-3,4,5-triamino-pyrazole, le 3.5-diamino 
1-methyl-4-methylamino-pyrazole, le 3,5-diamino-4-(p-hydroxyethyl)amino 

20 1-methyl-pyrazole, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Selon la presente invention, les bases d'oxydation represented de preference de 
0,0005 a 12% en poids environ du poids total de la composition de la composition A. 

25 Les coupleurs utilisables dans le procede de teinture selon I'invention sont ceux 
classiquement utilises dans les compositions de teinture d'oxydation, c'est-a-dire 
des metaphenylenediamines, des metaaminophenols et des metadiphenols, les 
derives mono- ou poly-hydroxyles du naphtalene, le sesamol et ses derives et des 
composes heterocycliques tels que par exemple les coupleurs indoliques, les 

30 coupleurs indoliniques, les coupleurs pyridiniques et leurs sels d'addition avec un 
acide. 
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Ces coupleurs peuvent notamment etre choisis parmi le 2-methyl-5-amino-phenol, le 
5-N-(p-hydroxyethyl)-amino-2-methyl-phenol, le 3-amino-phenol, le 1,3-dihydroxy- 
benzene, le 1 ,3-dihydroxy-2-methyl-benzene, le 4-chloro-1,3-dihydroxy-benzene, le 
2,4^iamino-1-(p-hydroxyethyloxy)-benzene, le 2-amino-4-(p-hydroxyethylamino)-1- 
5 methoxy-benzene, le 1,3-diamino-benzene, le 1,3-bis-(2,4-diaminophenoxy)- 
propane, le sesamol, I'a-naphtol, le 6-hydroxy-indole, le 4-hydroxy-indole, le 4- 
hydroxy-N-methyl-indole, la 6-hydroxy-indoline, la 2,6-dihydroxy-4-methyl-pyridine, le 
1-H-3-methyl-pyrazole-5-one, le 1-phenyl-3-methyl-pyrazole-5-one, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

10 

Lorsqu'ils sont presents, ces coupleurs represented de preference de 0,0001 a 10% 
en poids environ du poids total de la composition A, et encore plus preferentiellement 
de 0,005 a 5% en poids environ. 

15 D'une maniere generate, les sels d'addition avec un acide des bases d'oxydation et 
coupleurs sont notamment choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, les 
sulfates et les tartrates, les lactates et les acetates. 



20 La composition selon I'invention peut encore contenir, en plus des colorants 
d'oxydation definis ci-dessus, des colorants directs pour enrichir les nuances en 
reflets. Ces colorants directs peuvent notamment alors etre choisis parmi les 
colorants nitres, azoTques ou anthraquinoniques, neutres, cationiques ou 
anioniques. 

25 

La composition A et/ou la composition B peuvent en outre plus particulierement 
contenir, au moins un polymere substantif cationique ou amphotere. 

Au sens de la presente invention, I'expression "polymere cationique" designe tout 
30 polymere contenant des groupements cationiques et/ou des groupements 
ionisables en groupements cationiques. 
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Les polymeres cationiques utilisables conformement a la presents invention 
peuvent etre choisis parmi tous ceux deja connus en soi comme ameliorant les 
proprietes cosmetiques des cheveux, a savoir notamment ceux decrits dans la 
demande de brevet EP-A-337 354 et dans les brevets francais FR-2 270 846, 2 
5 383 660, 2 598 611, 2 470 596 et 2 519 863. 

Les polymeres cationiques preferes sont choisis parmi ceux qui contiennent des 
motifs comportant des groupements amine primaire, secondaire, tertiaire et/ou 
quaternaire pouvant, soit faire partie de la chaine principale polymere, soit etre 
1 0 portes par un substituant lateral directement relie a celle-ci. 



"15 
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Les polymeres cationiques utilises ont generalement une masse moleculaire 
moyenne en nombre comprise entre 500 et 5.10 6 environ, et de preference 
comprise entre 1 0 3 et 3. 1 0 6 environ. 

Parmi les polymeres cationiques, on peut citer plus particulierement les 
polymeres du type polyamine, polyaminoamide et polyammonium quaternaire. 
Ce sont des produits connus. lis sont notamment decrits dans les brevets francais 
n° 2 505 348 ou 2 542 997. Parmi lesdits polymeres, on peut citer : 

(1) Les homopolymeres ou copolymeres derives d'esters ou d'amides 
acryliques ou methacryliques et comportant au moins un des motifs de formules 
(I), (II), (III) ou (IV) suivantes: 



— CH, 



(I) 



0 = 



O 

i 

A 

I 

N 

R 1 R 2 



R, 



— CH, 



0 = 



(II) 



0 

i 

A 

I 



R, 



— CH, 



(III) 



0 = 



NH 

i 

A 



N+ 



25 



2802089 



R 3 



— CH 2 - 



0 = 

NH (IV) 
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N 

/ \ 

R 1 R 2 

dans lesquelles: 

R3 , identiques ou differents, designed un atome d'hydrogene ou un radical CH3; 
A, identiques ou differents, represented un groupe alkyle, lineaire ou ramifie, de 1 
5 a 6 atomes de carbone, de preference 2 ou 3 atomes de carbone ou un groupe 
hydroxyalkyle de 1 a 4 atomes de carbone ; 

R4. R5, R6. identiques ou differents, represented un groupe aikyle ayant de 1 a 
18 atomes de carbone ou un radical benzyle et de preference un groupe alkyle 
ayant de 1 a 6 atomes de carbone; 
10 R1 et R2 , identiques ou differents, represented hydrogene ou un groupe alkyle 
ayant de 1 & 6 atomes de carbone et de preference methyle ou ethyle; 
X designe un anion derive d'un acide mineral ou organique tel qu'un anion 
methosulfate ou un halogenure tel que chlorure ou bromure. 

15 Les polymeres de la famille (1) peuvent contenir en outre un ou plusieurs motifs 
derivant de comonomeres pouvant etre choisis dans la famille des acrylamides, 
methacrylamides, diacetones acrylamides, acrylamides et methacrylamides 
substitues sur I'azote par des alkyles inferieurs (Ci-C4), des acides acryliques ou 
methacryliques ou leurs esters, des vinyllactames tels que la vinylpyrrolidone ou 

20 le vinylcaprolactame, des esters vinyliques. 

Ainsi, parmi ces polymeres de la famille (1), on peut citer : 

- les copolymeres d'acrylamide et de dimethylaminoethyl methacrylate quaternise 
au sulfate de dimethyle ou avec un hologenure de dimethyle, tel que celui vendu 
sous la denomination HERCOFLOC par la societe HERCULES, 
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- les copolymeres d'acrylamide et de chlorure de methacryloyloxyethyltrimethyl- 
ammonium decrits par exemple dans la demande de brevet EP-A-080976 et 
vendus sous la denomination BINA QUAT P 100 par la societe CIBA GEIGY, 

- le copolymere d'acrylamide et de methosulfate de methacryloyloxyethyltrimethyl- 
5 ammonium vendu sous la denomination RETEN par la societe HERCULES, 

- les copolymeres vinylpyrrolidone / acrylate ou methacrylate de 
dialkylaminoalkyle quaternises ou non, tels que les produits vendus sous la 
denomination "GAFQUAT" par la societe ISP comme par exemple "GAFQUAT 
734" ou "GAFQUAT 755" ou bien les produits denommes "COPOLYMER 845, 

10 958 et 937". Ces polymeres sont decrits en detail dans les brevets francais 
2.077.143 et 2.393.573, 

- les terpolymeres methacrylate de dimethyl amino ethyle/ vinylcaprolactame/ 
vinylpyrrolidone tel que le produit vendu sous la denomination GAFFIX VC 713 
par la societe ISP, 

"15 - les copolymere vinylpyrrolidone / methacrylamidopropyl dimethylamine 
commercialises notamment sous la denomination STYLEZE CC 10 par ISP, 

- et les copolymeres vinylpyrrolidone / methacrylamide de dimethylaminopropyle 
quaternises tel que le produit vendu sous la denomination "GAFQUAT HS 100" 
par la societe ISP 

20 

(2) Les derives d'ethers de cellulose comportant des groupements ammonium 
quaternaire decrits dans le brevet francais 1- 492 597, et en particulier les 
polymeres commercialises sous les denominations "JR" (JR 400, JR 125, JR 
30M) ou "LR" (LR 400, LR 30M) par la Societe Union Carbide Corporation. Ces 

25 polymeres sont egalement definis dans le dictionnaire CTFA comme des 
ammonium quatemaires d'hydroxyethylcellulose ayant reagi avec un epoxyde 
substitue par un groupement trimethylammonium . 

(3) Les derives de cellulose cationiques tels que les copolymeres de cellulose 
30 ou les derives de cellulose greffes avec un monomere hydrosoluble d'ammonium 

quaternaire, et decrits notamment dans le brevet US 4 131 576, tels que les 
hydroxyalkyl celluloses, comme les hydroxymethyh hydroxyethyl- ou 
hydroxypropyl celluloses greffees notamment avec un sel de methacryloylethyl 
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trimethylammonium, de methacrylmidopropyl trimethylammonium, de dimethyl- 
diallylammonium. 

Les produits commercialisms repondant a cette definition sont plus 
particulierement les produits vendus sous la denomination "Celquat L 200" et 
"Celquat H 100" par la Societe National Starch. 

(4) Les polysaccharides cationiques decrits plus particulierement dans les 
brevets US 3 589 578 et 4 031 307 tel que les gommes de guar contenant des 
groupements cationiques trialkylammonium. On utilise par exemple des gommes 
de guar modifiees par un sel (par ex. chlorure) de 2,3-epoxypropyl 
trimethylammonium. 

De tels produits sont commercialises notamment sous les denominations 
commerciales de JAGUAR C13 S, JAGUAR C 15, JAGUAR C 17 ou JAGUAR 
C162 par la societe MEYHALL. 

(5) Les polymeres constitues de motifs piperazinyle et de radicaux divalents 
alkylene ou hydroxyalkylene a chaines droites ou ramifiees, eventuellement 
interrompues par des atomes d'oxygene, de soufre, d'azote ou par des cycles 
aromatiques ou heterocycliques, ainsi que les produits d'oxydation et/ou de 
quaternisation de ces polymeres. De tels polymeres sont notamment decrits dans 
les brevets frangais 2.162.025 et 2.280.361 . 

(6) Les polyaminoamides solubles dans I'eau prepares en particulier par 
polycondensation d'un compose acide avec une polyamine ; ces 
polyaminoamides peuvent etre reticules par une epihalohydrine, un diepoxyde, un 
dianhydride, un dianhydride non sature, un derive bis-insature, une bis- 
halohydrine, un bis-azetidinium, une bis-haloacyldiamine, un bis-halogenure 
d'alkyle ou encore par un oligomere resultant de la reaction d'un compose 
bifonctionnel reactif vis-a-vis d'une bis-halohydrine, d'un bis-azetidinium, d'une 
bis-haloacyldiamine, d'un bis-halogenure d'alkyle, d'une epilhalohydrine, d'un 
diepoxyde ou d'un derive bis-insature ; I'agent reticulant etant utilise dans des 
proportions allant de 0,025 a 0,35 mole par groupement amine du 
polyaminoamide ; ces polyaminoamides peuvent etre alcoyles ou s'ils comportent 
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une ou plusieurs fonctions amines tertiaires, quaternisees. De tels polymeres sont 
notamment decrits dans les brevets francais 2.252.840 et 2.368.508 . 

(7) Les derives de polyaminoamides resultant de la condensation de 
polyalcoylenes polyamines avec des acides polycarboxyliques suivie d'une 
alcoylation par des agents bifonctionnels. On peut citer par exemple les 
polymeres acide adipique-diacoylaminohydroxyalcoyldialoylene triamine dans 
lesquels le radical alcoyle comporte de 1 a 4 atomes de carbone et designe de 
preference methyle, ethyle, propyle. De tels polymeres sont notamment decrits 
dans le brevet francais 1.583.363. 

Parmi ces derives, on peut citer plus particulierement les polymeres acide 
adipique/dimethylaminohydroxypropyl/diethylene triamine vendus sous la 
denomination "Cartaretine F, F4 ou F8" par la societe Sandoz. 

(8) Les polymeres obtenus par reaction d'une polyalkylene polyamine 
comportant deux groupements amine primaire et au moins un groupement amine 
secondaire avec un acide dicarboxylique choisi parmi I'acide diglycolique et les 
acides dicarboxyliques aliphatiques satures ayant de 3 a 8 atomes de carbone. Le 
rapport molaire entre le polyalkylene polylamine et I'acide dicarboxylique etant 
compris entre 0,8 : 1 et 1,4 : 1; le polyaminoamide en resultant etant amene a 
reagir avec I'epichlorhydrine dans un rapport molaire d'epichlorhydrine par rapport 
au groupement amine secondaire du polyaminoamide compris entre 0,5 : 1 et 1,8 
: 1. De tels polymeres sont notamment decrits dans les brevets americains 
3.227.615 et 2.961.347. 

Des polymeres de ce type sont en particulier commercialises sous la 
denomination "Hercosett 57" par la societe Hercules Inc. ou bien sous la 
denomination de "PD 170" ou "Delsette 101" par la societe Hercules dans le cas 
du copolymere d'acide adipique/epoxypropyl/diethylene-triamine. 

(9) Les cyclopolymeres d'alkyl diallyl amine ou de dialkyl diallyl ammonium tels 
que les homopolymeres ou copolymeres comportant comme constituant principal 
de la chaTne des motifs repondant aux formules (V) ou (VI) : 
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(CH 2 )k 



-(CH 2 )t- 



CR, 



'9 



C(R 9 )-CH 2 - 
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"(CH 2 )t- 




(CH 2 )k 
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(VI) 
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formules dans lesquelles k et t sont 6gaux a 0 ou 1, la somme k + t etant egale a 
1 ; R 9 designe un atome d'hydrogene ou un radical methyle ; R 7 et R 8 , 
independamment Pun de Pautre, designent un groupement alkyle ayant de 1 a 22 
atomes de carbone, un groupement hydroxyalkyle dans lequel le groupement 
alkyle a de preference 1 a 5 atomes de carbone, un groupement amidoalkyle 
inferieur (C1-C4), ou R 7 et R 8 peuvent designer conjointement avec Patome 

d'azote auquel ils sont rattaches, des groupement heterocycliques, tels que 
piperidinyle ou morpholinyle ; R 7 et R 8 independamment Pun de I'autre designent 
de preference un groupement alkyle ayant de 1 a 4 atomes de carbone ; Y" est un 
anion tel que bromure, chlorure, acetate, borate, citrate, tartrate, bisulfate, 
bisulfite, sulfate, phosphate. Ces polymeres sont notamment decrits dans le 
brevet franqsais 2.080.759 et dans son certificat d'addition 2.1 90.406. 
Parmi les polymdres definis ci-dessus, on peut citer plus particuliferement 
Phomopolymere de chlorure de dimethyldiallylammonium vendu sous la 
denomination "Merquat 100" par la societe Calgon (et ses homologues de faible 
masse moleculaire moyenne en poids) et les copolymeres de chlorure de 
diallyldimethylammonium et d'acrylamide commercialises sous la denomination 
"MERQUAT 550". 



(10) . Le polymere de diammonium quaternaire contenant des motifs 
recurrents repondant a la formule : 
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I I " 

-N+-A 1 -N+-B 1 — (VII) 

1 - A - 
R n X R13 X 

formule (VII) dans laquelle : 

R 10- R 11. R 12 et R 13> tdentiques ou differents, representent des radicaux 
aliphatiques, alicycliques, ou arylaliphatiques contenant de 1 a 20 atomes de 

5 carbone ou des radicaux hydroxyalkylaliphatiques inferieurs, ou bien Rio> R 11. 
R 12 et R 13- ensemble ou separement, constituent avec les atomes d'azote 
auxquels ils sont rattaches des heterocycles contenant eventuellement un second 
heteroatome autre que I'azote ou bien Rio, R 11, R 12 et R 13 representent un 
radical alkyle en C-|-C6 lineaire ou ramifie substitue par un groupement nitrile, 

10 ester, acyle, amide ou -CO-O- R14-D ou -CO-NH- R14-D 011 R14 est un alkylene 
et D un groupement ammonium quaternaire ; 

A1 et B1 representent des groupements polymethyleniques contenant de 2 a 20 

atomes de carbone pouvant etre lineaires ou ramifies, satures ou insatures, et 

pouvant contenir, lies a ou intercales dans la chaine principale, un ou plusieurs 
15 cycles aromatiques, ou un ou plusieurs atomes d'oxygene, de soufre ou des 

groupements sulfoxyde, sulfone, disulfure, amino, alkylamino, hydroxyle, 

ammonium quaternaire, ureido, amide ou ester, et 

X" designe un anion derive d'un acide mineral ou organique; 

A1, R-io et R 12 peuvent former avec les deux atomes d'azote auxquels ils sont 
20 rattaches un cycle piperazinique ; en outre si A1 designe un radical alkylene ou 

hydroxyalkylene lineaire ou ramifie, sature ou insature, B1 peut egalement 

designer un groupement -(CH2)n-CO-D-OC-(QH2)n- dans lequel D designe : 

a) un reste de glycol de formule : -O-Z-O-, ou Z designe un radical 

hydrocarbone lineaire ou ramifie ou un groupement repondant a Tune des 
25 formules suivantes : 

-(CH 2 -CH2-0)x-CH2-CH 2 - 
-[CH2-CH(CH 3 )-0]y-CH2-CH(CH 3 )- 

ou x et y designent un nombre entier de 1 a 4, representant un degre de 
polymerisation defini et unique ou un nombre quelconque de 1 a 4 representant 
30 un degre de polymerisation moyen ; 
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b) un reste de diamine bis-secondaire tel qu'un derive de piperazine ; 

c) un reste de diamine bis-primaire de formule : -NH-Y-NH-, ou Y designe 
un radical hydrocarbone lineaire ou ramifie, ou bien le radical bivalent 

-CH2-CH2-S-S-CH2-CH2- ; 
5 d) un groupement ureylene de formule : -NH-CO-NH- . 

De preference, X' est un anion tel que le chlorure ou le bromure. 
Ces polymeres ont une masse moleculaire moyenne en nombre generalement 
comprise entre 1000 et 100000. 

Des polymeres de ce type sont notamment decrits dans les brevets francais 
10 2.320.330, 2.270.846, 2.316.271, 2.336.434 et 2.413.907 et les brevets US 
2.273.780, 2.375.853, 2.388.614, 2.454.547, 3.206.462, 2.261.002, 2.271.378, 
3.874.870. 4.001.432, 3.929.990, 3.966.904, 4.005.193, 4.025.617, 4.025.627, 
4.025.653, 4.026.945 et 4.027.020. 

"15 On peut utiliser plus particulierement les polymeres qui sont constitues de motifs 
recurrents repondant a la formule (VIII) suivante: 

^10 R 12 

-N + (CH 2 ) n -N^(CH 2 ) p — (VIII) 
^11 * "13 X 

dans laquelle R-iq. R11. R12 et ^13, identiques ou differents, designent un 

radical alkyle ou hydroxyalkyle ayant de 1 a 4 atomes de carbone environ, n et p 

20 sont des nombres entiers variant de 2 a 20 environ et, X - est un anion derive d'un 
acide mineral ou organique. 

(11) Les polymeres de polyammonium quaternaire constitues de motifs de 
formule (IX) : 



25 



R 15 ^17 



— N+ — (CH 2 )r — NH— CO— (CH 2 )q — CO— NH (CH 2 )s N+ — A- 

X" I X" 



R 16 (IX) R 18 
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formule dans laquelle : 

R15. R 16. R 17 et R 18. identiques ou differents, represented un atome 
d'hydrogene ou un radical m6thyle, ethyle, propyle, p-hydroxyethyle, p- 
hydroxypropyle ou -CH2CH2 (OCH2CH2)pOH, ou p est egal a 0 ou a un nombre 

5 entier compris entre 1 et 6, 

sous reserve que R15, R16. R 17 et R 18 ne represented pas simultanement un 

atome d'hydrogene, 

r et s, identiques ou differents, sont des nombres entiers compris entre 1 et 6, 
q est egal a 0 ou a un nombre entier compris entre 1 et 34, 
10 X designe un atome d'halogene, 

A designe un radical d'un dihalogenure ou represente de preference -CH2-CH2- 

O-CH2-CH2-. 

De tels composes sont notamment decrits dans la demande de brevet EP-A-122 
15 324. 

Parmi eux, on peut par exemple citer, les produits "Mirapol A 15", "Mirapol AD1", 
"Mirapol AZ1" et "Mirapol 175" vendus par la societe Miranol. 

20 (12) Les polymeres quaternaires de vinylpyrrolidone et de vinylimidazole tels 
que par exemple les produits commercialises sous les denominations Luviquat 
FC 905, FC 550 et FC 370 par la societe BAS.F. 

(13) Les polyamines comme le Polyquart H vendu par HENKEL, reference sous le 
25 nom de " POLYETHYLENEGLYCOL (15) TALLOW POLYAMINE " dans le 

dictionnaire CTFA. 

(14) Les polymeres reticules de sels de methacryloyloxyalkyl(Ci-C4) trialkyl(Ci- 
C4)ammonium tels que les polymeres obtenus par homopolymerisation du 

30 dimethylaminoethylmethacrylate quaternise par le chlorure de methyle, ou par 
copolymerisation de I'acrylamide avec le dimethylaminoethylmethacrylate 
quaternise par le chlorure de m§thyle, I'homo ou la copolymerisation etant suivie 
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10 



15 



20 



d'une reticulation par un compose a insaturation olefinique, en particulier le 
methylene bis acrylamide. On peut plus particulierement utiliser un copolymere 
reticule acrylamide/chlorure de methacryloyloxyethyl trimethylammonium (20/80 
en poids) sous forme de dispersion contenant 50 % en poids dudit copolymere 
dans de I'huile minerale. Cette dispersion est commercialisee sous le nom de 
" SALCARE® SC 92 " par la Societe ALLIED COLLOIDS. On peut egalement 
utiliser un homopolymere reticule du chlorure de methacryloyloxyethyl 
trimethylammonium contenant environ 50 % en poids de I'homopolymere dans de 
I'huile minerale ou dans un ester liquide. Ces dispersions sont commercialisees 
sous les noms de " SALCARE® SC 95 " et " SALCARE® SC 96 " par la Societe 
ALLIED COLLOIDS. 

D'autres polymeres cationiques utilisables dans le cadre de I'invention sont des 
polyalkyleneimines, en particulier des polyethyleneimines, des polymeres 
contenant des motifs vinylpyridine ou vinylpyridinium, des condensats de 
polyamines et d'epichlorhydrine, des polyureylenes quaternaires et les derives de 
la chitine. 

Parmi tous les polymeres cationiques susceptibles d'etre utilises dans le cadre de 
la presente invention, on prefere mettre en oeuvre les polymeres des families (1), 
(9), (10) (11) et (14) et encore plus preferentiellement les polymeres de formules 
(W) et (U) suivantes : 



CH 3 



CH 3 




CH 3 



CH 3 
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La concentration en polymere cationique dans les compositions selon la presente 
invention peut varier de 0,01 a 10% en poids par rapport au poids total de la 
composition, de preference de 0,05 a 5% et plus preferentiellement encore de 0,1 
5 a 3%. 

Les polymeres amphoteres utilisables conformement a la presente invention 
peuvent etre choisis parmi les polymeres comportant des motifs K et M repartis 
statistiquement dans la chaine polymere, ou K designe un motif derivant d'un 

1 0 monomere comportant au moins un atome d'azote basique et M designe un motif 
derivant d'un monomere acide comportant un ou plusieurs groupements 
carboxyliques ou sulfoniques, ou bien K et M peuvent designer des groupements 
derivant de monomeres zwitterioniques de carboxybetai'nes ou de sulfobetai'nes; 
K et M peuvent egalement designer une chaTne polymere cationique comportant 

1 5 des groupements amine primaire, secondaire, tertiaire ou quaternaire, dans 

laquelle au moins Tun des groupements amine porte un groupement carboxylique 
ou sulfonique relie par I'intermediaire d'un radical hydrocarbone, ou bien K et M 
font partie d'une chame d'un polymere a motif ethylene a,p-dicarboxylique dont 
Tun des groupements carboxyliques a ete amene a reagir avec une polyamine 

20 comportant un ou plusieurs groupements amine primaire ou secondaire. 

Les polymeres filmogenes amphoteres repondant a la definition donnee ci-dessus 
plus particulierement preferes sont choisis parmi les polymeres suivants : 

(1) Les polymeres resultant de la copolymerisation d'un monomere 
derive d'un compose vinylique portant un groupement carboxylique tel que 

25 plus particulierement I'acide acrylique, I'acide methacrylique, I'acide 

maleique, I'acide alpha-chloracrylique, et d'un monomere basique derive 
d'un compose vinylique substitue contenant au moins un atome basique tel 
que plus particulierement les dialkylaminoalkylmethacrylate et acrylate, les 
dialkylarhinoalkylmethacrylamide et acrylamide. De tels composes sont 

30 decrits dans le brevet americain n° 3 836 537. On peut egalement citer le 

copolymere acrylate de sodium / chlorure d'acrylamidopropyl trimethyl 
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ammonium vendu sous la denomination POLYQUART KE 3033 par la 
Societe HENKEL 

Le compose vinylique peut etre egalement un sel de dialkyldiallylammonium 
tel que le chlorure de di6thyldiallylammonium. Les copolymeres d'acide 
acrylique et de ce dernier monomere sont proposes sous les appelations 
MERQUAT 280, MERQUAT 295 et MERQUAT PLUS 3330 par la societe 
CALGON. 

(2) Les polymeres comportant des motifs derivant : 

a) d'au moins un monomere choisi parmi les acrylamides ou les 
methacrylamides substitues sur I'azote par un radical alkyle, 

b) d'au moins un comonomere acide contenant un ou plusieurs 
groupements carboxyliques reactifs, et 

c) d'au moins un comonomere basique tel que des esters a 
substituants amine primaire, secondaire, tertiaire et quaternaire des acides 
acrylique et methacrylique et le produit de quaternisation du methacrylate de 
dimethylaminoethyle avec le sulfate de dimethyle ou diethyle. 

Les acrylamides ou methacrylamides N-substitues plus particulierement preferes 
selon invention sont les groupements dont les radicaux alkyle contiennent de 2 a 
12 atomes de carbone et plus particulierement le N-ethylacrylamide, le N- 
tertiobutyl-acrylamide, le N-tertiooctyl-acrylamide, le N-octylacrylamide, le N- 
decylacrylamide, le N-dodecylacrylamide ainsi que les methacrylamides 
correspondants. 

Les comonomeres acides sont choisis plus particulierement parmi les acides 
acrylique, methacrylique, crotonique, itaconique, maleique, fumarique ainsi que 
les monoesters d'alkyle ayant 1 a 4 atomes de carbone des acides ou des 
anhydrides maleique ou fumarique. 

Les comonomeres basiques preferes sont des methacrylates d'aminoethyle, de 
butyl aminoethyle, de N,N'-dimethylaminoethyle, de N-tertio-butylaminoethyle. 
On utilise particulierement les copolymeres dont la denomination CTFA (4eme 
Ed., 1991) est Octylacrylamide/acrylates/butylaminoethylmethacrylate copolymer 
tels que les produits vendus sous la denomination AMPHOMER ou LOVOCRYL 
47 par la societe NATIONAL STARCH. 
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(3) Les polyaminoamides reticules et alcoyles partiellement ou 
totalement derivant de polyaminoamides de formule generate : 

— f-CO — R 19 -CO — Z— }- (X) 

dans laquelle R-|g represente un radical divalent derive d'un acide dicarboxylique 
5 sature, d'un acide aliphatique mono ou dicarboxylique a double liaison 
ethylenique, d'un ester d'un alcanol inferieur ayant 1 a 6 atpmes de carbone de 
ces acides ou d'un radical derivant de I'addition de Tun quelconque desdits acides 
avec une amine bis primaire ou bis secondaire, et Z designe un radical d'une 
polyalkylene-polyamine bis-primaire, mono ou bis-secondaire et de preference 
10 represente : 

a) dans les proportions de 60 d 100 moles %, le radical 

£j [- (CH 2 ) X N (XI) 

ou x=2 et p=2 ou 3, ou bien x=3 et p=2 

ce radical derivant de la diethylene triamine, de la triethylene tetraamine ou de la 
15 dipropylene triamine; 

b) dans les proportions de 0 a 40 moles % le radical (XI) ci-dessus, dans 
lequel x=2 et p=1 et qui derive de I'ethylenediamine, ou le radical derivant de la 
piperazine : 

\ / 

20 c) dans les proportions de 0 a 20 moles % le radical -NH-(CH2)6-NH- 

derivant de Thexamethylenediamine, ces polyaminoamines etant reticulees par 
addition d'un agent reticulant bifonctionnel choisi parmi les epihalohydrines, les 
diepoxydes, les dianhydrides, les derives bis insatures, au moyen de 0,025 a 0,35 
mole d'agent reticulant par groupement amine du polyaminoamide et alcoyles par 
25 action d'acide acrylique, d'acide chloracetique ou d f une alcane sultone ou de leurs 
sels. 

Les acides carboxyliques satures sont choisis de preference parmi les acides 
ayant 6 a 10 atomes de carbone tels que I'acide adipique, trimethyl^^^-adipique 
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ettrimethyl-2,4,4-adipique, terephtalique, les acides a double liaison ethylenique 
comme par exemple les acides acrylique, methacrylique, itaconique. 

Les alcanes sultones utilisees dans I'alcoylation sont de preference la propane ou 
la butane sultone, les sels des agents d'alcoylation sont de preference les sels de 
5 sodium ou de potassium. 

(4) Les polymeres comportant des motifs zwitterioniques de formule : 



R 2o' 



*21 ^23 o 

C N — (CH 2 ) — C-O" (XII) 

I Jy I 

R 2 2 ^24 



dans laquelle R20 designe un groupement insature polymerisable tel qu'un 
groupement acrylate, methacrylate, acrylamide ou methacrylamide, y et z 
10 representent un nombre entier de 1 a 3, R21 et R22 represented un atome 
d'hydrogene, methyle, ethyle ou propyle, R23 et R24 representent un atome 
d'hydrogene ou un radical alkyle de telle fa?on que la somme des atomes de 
carbone dans R23 et R24 ne d6passe pas 10. 

Les polymeres comprenant de telles unites peuvent egalement comporter des 
15 motifs derives de monomeres non zwitterioniques tels que Tacrylate ou le 
methacrylate de dimethyl ou diethylaminoethyle ou des alkyle acrylates ou 
methacrylates, des acrylamides ou methacrylamides ou Tacetate de vinyle. 

A titre d'exemple, on peut citer le copolymere de methacrylate de methyle / 
dimethyl-carboxymethylammonio-ethylmethacrylate de methyle tel que le produit 
20 vendu sous la denomination DIAFORMER Z301 par la societe SANDOZ. 



(5) les polymeres derives du chitosane comportant des motifs monomeres 
repondant aux formules (XIII), (XIV), (XV) suivantes : 
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CH 2 OH 



CHjOH 



N 



CH 2 OH 




H 



NHCOCH3 




H 



C = 0 



(XIV) 



R^-COOH 



(XIII) 



(XV) 



10 



le motif (XIII) etant present dans des proportions comprises entre 0 et 30%, le 
motif (XIV) dans des proportions comprises entre 5 et 50% et le motif F dans des 
proportions comprises entre 30 et 90%, etant entendu que dans ce motif (XV), R 25 
represente un radical de formule : 



dans laquelle 

si q=0, R26. R 27 et R 28> identiques ou differents, represented chacun un atome 
d'hydrogene, un reste methyle, hydroxyle, acetoxy ou amino, un reste 
monoalcoylamine ou un reste dialcoylamine eventuellement interrompus par un 
ou plusieurs atomes d'azote et/ou eventuellement substitu§s par un ou plusieurs 
groupes amine, hydroxyle, carboxyle, alcoylthio, sulfonique, un reste alcoylthio 
dont le groupe alcoyle porte un reste amino, Tun au moins des radicaux R26. R 27 
et R28 etant dans ce cas un atome d'hydrogene ; 

ou si q=1 , R26. R 27 et R 28 represented chacun un atome d'hydrogene, ainsi que 
les sels formes par ces composes avec des bases ou des acides. 

(6) Les polymeres derives de la N-carboxyalkylation du chitosane 
comme le N-carboxymethyl chitosane ou le N-carboxybutyl chitosane vendu sous 
la denomination "EVALSAN" par la societe JAN DEKKER. 



'27 



R. 



'28 



R26 — ? — «»,-?- 



20 



(7) Les polymeres repondant a la formule generale (XI) tels que ceux 
decrits par exemple dans le brevet francais 1 400 366 : 



31 
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COOH 



CO 



(XVI) 



N — R. 



'30 



R 



'33 



N— R. 



•32 



'31 



dans laquelle R29 represente un atome d'hydrogene, un radical CH3O, 
CH3CH2O, phenyle, R30 designe I'hydrogene ou un radical alkyle inferieur tel 
que methyle, ethyle, R3"|designe I'hydrogene ou un radical alkyle inferieur tel que 
methyle, ethyle, R32 designe un radical alkyTe inferieur tel que methyle, ethyle ou 
un radical repondant a la formule : -R33" N ( R 31)2. R 33 representant un 
groupement -CH 2 -CH 2 - , -CH 2 -CH2-CH 2 - , -CH 2 -CH(CH 3 )- , R 31 ayant les 
significations mentionnees ci-dessus, 

ainsi que les homologues superieurs de ces radicaux et contenant jusqu'a 6 
atomes de carbone. 

(8) Des polymeres amphoteres du type -D-X-D-X- choisis parmi: 

a) les polymeres obtenus par action de I'acide chloracetique ou le 
chloracetate de sodium sur les composes comportant au moins un motif de 
formule : 



et X designe le symbole E ou E\ E ou E' identiques ou differents designent un 
radical bivalent qui est un radical alkylene a chatne droite ou ramifiee comportant 
jusqu'a 7 atomes de carbone dans la chatne principale non substitute ou 



-D-X-D-X-D- 



(XVII) 



oil D designe un radical 
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substitute par des groupements hydroxyle et pouvant comporter en outre des 
atomes d'oxygene, d'azote, de soufre, 1 a 3 cycles aromatiques et/ou 
heterocycliques; les atomes d'oxygene, d'azote et de soufre etant presents sous 
forme de groupements ether, thioether, sulfoxyde, sulfone, sulfonium, alkylamine, 
5 alkenylamihe, des groupements hydroxyle, benzylamine, oxyde d'amine, 
ammonium quaternaire, amide, imide, alcool, ester et/ou urethanne ; 

b) les polymeres de formule : 

-D-X-D-X- (XVIII) 

ou D designe un radical 

et X designe le symbole E ou E' et au moins une fois E*; E ayant la signification 
indiquee ci-dessus et E' est un radical bivalent qui est un radical alkylene a 
chaine droite ou ramifiee ayant jusqu'a 7 atomes de carbone dans la chaine 
principale, substitue ou non par un ou plusieurs radicaux hydroxyle et comportant 
15 un ou plusieurs atomes d'azote, Tatome d'azote etant substitue par une chaine 
alkyle interrompue eventuellement par un atome d'oxygene et comportant 
obligatoirement une ou plusieurs fonctions carboxyle ou une ou plusieurs 
fonctions hydroxyle et betainisees par reaction avec Tacide chlorac6tique ou du 
chloracetate de soude. 

20 (9) Les copolymeres alkyl(Ci-C5)viny!ether / anhydride maleique 

modifie partiellement par semiamidification avec une N,N-diaIkylaminoalkylamine 
telle que la N,N-dimethylaminopropylamine ou par semiesterification avec une 
N,N-dialcanolamine. Ces copolymeres peuvent egalement comporter d'autres 
comonomeres vinyliques tels que le vinylcaprolactame. 

25 

Les polymeres amphoteres particulierement preferes selon Tinvention sont ceux 
de la famille (1). 
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Selon I'invention, le ou les poIym£res amphoteres peuvent representer de 0,01 % 
a 10 % en poids, de preference de 0,05 % a 5 % en poids, et encore plus 
preferentiellement de 0,1 % a 3 % en poids, du poids total de la composition. 

5 Les compositions de invention comprennent de preference un ou plusieurs 
tensioactifs. 

Le ou les tensioactifs peuvent etre indifferemment choisis, seuls ou en melanges, 
au sein des tensioactifs anioniques, amphoteres, non ioniques, zwitterioniques et 
cationiques. 

10 

Les tensioactifs convenant a la mise en oeuvre de la presente invention sont 
notamment les suivants : 

(i) Tensioactiffe) anionique(s) : 

15 

A titre d'exemple de tensio-actifs anioniques utilisables, seuls ou melanges, dans 
le cadre de la presente invention, on peut titer notamment (liste non limitative) les 
sels (en particulier sels alcalins, notamment de sodium, sels d'ammonium, sels 
d'amines, sels d'aminoalcools ou sels de magnesium) des composes suivants : 

20 les alkylsulfates, les alkylethersulfates, alkylamidoethersulfates, 
alkylarylpolyethersulfates, monoglycerides sulfates ; les alkylsulfonates, 
alkylphosphates, alkylamidesulfonates, alkylarylsulfonates, a-olefine-sulfonates, 
paraffine-sulfonates ; les alkyl(C 6 -C 2 4) sulfosuccinates, les alkyl(C 6 -C 2 4) 
ethersulfosuccinates, les alkyl(C 6 -C 2 4) amidesulfosuccinates ; les alkyl(C6-C 2 4) 

25 sulfoacetates ; les acyl(C 6 -C 2 4) sarcosinates et les acyl(C 6 -C 2 4) glutamates. On 
peut egalement utiliser les esters d , alkyl(C 6 -C 2 4)polyglycosides carboxyliques tels 
que les alkylglucoside citrates, les alkylpolyglycoside tartrate et les 
alkylpolyglycoside sulfosuccinates., les alkylsulfosuccinamates ; les 
acylisethionates et les N-acyltaurates, le radical alkyle ou acyle de tous ces 

30 differents composes comportant de preference de 12 a 20 atomes de carbone, et 
le radical aryl designant de pr6ference un groupement phenyle ou benzyle. Parmi 
les tensioactifs anioniques encore utilisables, on peut egalement citer les sels 
d'acides gras tels que les sels des acides oleique, ricinoleique, palmitique, 



34 



2802089 



stearique, les acides d'huile de coprah ou d'huile de coprah hydrogenee ; les acyl- 
lactylates dont le radical acyle comporte 8 a 20 atomes de carbone. On peut 
egalement utiliser les acides d'alkyl D galactoside uroniques et leurs sels. les 
acides alkyl (C 6 -C 24 ) ether carboxyliques polyoxyalkylenes, les acides alkyl(C 6 - 
C 24 )aryl ether carboxyliques polyoxyalkylenes, les acides alkyl(C 6 -C 2 4) amido 
ether carboxyliques polyoxyalkylenes et leurs sels, en particulier ceux comportant 
de 2 a 50 groupements oxyde d'alkylene en particulier d'ethylene, et leurs 
melanges. 

Les tensioactifs anioniques comportant un groupement carboxylique sont 
particulierement preferes. 

(ii) Tensioactifs non ioniaueS : 

Les agents tensioactifs non-ioniques sont, eux aussi, des composes bien connus 
en soi (voir notamment a cet egard "Handbook of Surfactants" par M.R. PORTER, 
editions Blackie & Son (Glasgow and London). 1991, pp 116-178) et leur nature 
ne revet pas, dans le cadre de la presente invention, de caractere critique. Ainsi, 
ils peuvent etre notamment choisis parmi (liste non limitative) les alcools, les 
alpha-diols, les alkylphenols ou les acides gras polyethoxyles, polypropoxyles, 
ayant une chame grasse comportant par exemple 8 a 18 atomes de carbone, le 
nombre de groupements oxyde d'ethylene ou oxyde de propylene pouvant aller 
notamment de 2 a 50. On peut egalement citer les copolymeres d'oxyde 
d'ethylene et de propylene, les condensats d'oxyde d'ethylene et de propylene sur 
des alcools gras ; les amides gras polyethoxyles ayant de preference de 2 a 30 
moles d'oxyde d'ethylene, les amides gras polyglyceroles comportant en 
moyenne 1 a 5 groupements glycerol eten particulier 1,5 a 4 ; les amines grasses 
polyethoxyles ayant de preference 2 a 30 moles d'oxyde d'ethylene ; les esters 
d'acides gras du sorbitan oxyethylenes ayant de 2 a 30 moles d'oxyde d'ethylene ; 
les esters d'acides gras du sucrose, les esters d'acides gras du 
polyethyleneglycol, les alkylpolyglycosides, les derives de N-alkyl glucamine, les 
oxydes d'amines tels que les oxydes d'alkyl (C 10 -Ci 4 ) amines ou les oxydes de 
N-acylaminopropylmorpholine. On notera que les alkylpolyglycosides constituent 
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des tensio-actifs norvioniques rentrant particulierement bien dans le cadre de la 
presente invention. 

(iii) Tensioactiffs) amphoterefe^ ou zwitterioniauefs^ : 

5 

Les agents tensioactifs amphoteres ou zwitterioniques, dont la nature ne revet 
pas dans le cadre de la presente invention de caractere critique, peuvent etre 
notamment (liste non limitative) des derives d'amines secondares ou tertiaires 
aliphatiques, dans lesquels le radical aliphatique est une chame lineaire ou 
10 ramifiee comportant 8 a 18 atomes de carbone et contenant au moins un groupe 
anionique hydrosolubilisant (par exemple carboxylate, sulfonate, sulfate, 
phosphate ou phosphonate) ; on peut citer encore les alkyl (C8-C20) betames, les 
sulfobetames, les alkyl (C8-C20) amidoalkyl (C^Cq) betames ou les alkyl (Cs- 
C20) amidoalkyl (C-|-Cs) sulfobetames. 

15 

Parmi les derives d'amines, on peut citer les produits vendus sous la 
denomination MIRANOL, tels que decrits dans les brevets US-2 528 378 et US-2 
781 354 et classes dans le dictionnaire CTFA, 3eme edition, 1982, sous les 
denominations Amphocarboxyglycinates et Amphocarboxypropionates de 
20 structures respectives : 

R34 -CONHCH 2 CH 2 -N(R 3 5)(R3 6 )(CH 2 COO-) 

dans laquelle : R34 designe un radical alkyle d'un acide R34-COOH present dans 

Thuile de coprah hydrolysee, un radical heptyle, nonyle ou undecyle, R35 designe 

un groupement beta-hydroxy6thyle et R36 un groupement carboxym6thyle ; 

25 et 

R 3 4'-CONHCH 2 CH2-N(B)(C) 

dans laquelle : 

B represente -CH2CH20X', C represente -(CH2) Z -Y 1 , avec z = 1 ou 2, 
X' designe le groupement -CH2CH2-COOH ou un atome d'hydrogene 
30 Y' designe -COOH ou le radical -CH2 - CHOH - SO3H 
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R34' designe un radical alkyle d'un acide R37 -COOH present dans I'huile de 
coprah ou dans I'huile de lin hydrolysee, un radical alkyle, notamment en C7, Cg, 
C11 ou C13, un radical alkyle en C17 et sa forme iso, un radical C17 insature. 

5 Ces composes sont classes dans le dictionnaire CTFA, 5eme edition, 1993, sous 
les denominations Disodium Cocoamphodiacetate, Disodium Lauroampho- 
diacetate, Disodium Caprylamphodiacetate, Disodium Capryloamphodiacetate, 
Disodium Cocoamphodipropionate, Disodium Lauroamphodipropionate, Disodium 
Caprylamphodipropionate, Disodium Capryloamphodipropionate, Lauroampho- 

10 dipropionic acid, Cocoamphodipropionic acid. 

A titre d'exemple on peut citer le cocoamphodiacetate commercialise sous la 
denomination commerciale MIRANOL® C2M concentre par la societe RHODIA 
CHIMIE. 

15 (iv) Tensioactifs cationiques : 

Parmi les tensioactifs cationiques on peut citer en particulier (liste non limitative) : 
les sels d'amines grasses primaires, secondares ou tertiaires, eventuellement 
polyoxyalkylenees ; les sels d'ammonium quaternaire tels que les chlorures ou les 
20 bromures de tetraalkylammonium, d'alkylamidoalkyltrialkylammonium, de 
trialkylbenzylammonium, de trialkylhydroxyalkyl-ammonium ou d'alkylpyridinium; 
les derives d'imidazoline ; ou les oxydes d'amines a caractere cationique. 

Les quantites d'agents tensioactifs presents dans la composition prete a I'emploi 
25 selon I'invention peuvent varier de 0,01 a 40% et de preference de 0,1 a 30% du 
poids total de la composition. 

Les compositions selon I'invention peuvent egalement contenir d'autres agents 
d'ajustementde la rheologie tels que les epaississants cellulosiques 
30 (hydroxyethycellulose, hydroxypropylcellulose, carboxymethylcellulose..), la 
gomme de guar et ses derives( hydroxypropylguar..), les gommes d'origine 
microbienne (gomme de xanthane, gomme de scleroglucane..), les epaississants 
synthetiques tels que les homopolymeres reticules d'acide acrylique ou d'acide 
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acrylamidopropanesulfonique et les polymeres associatifs ioniques ou non 
ioniques tels que les polym6res commercialises sous les appellations PEMULEN 
TR1 ou TR2 par la societe GOODRICH, SALCARE SC90 par la societe ALLIED 
COLLOIDS, ACULYN 22, 28, 33, 44, ou 46 par la societe ROHM & HAAS et 
5 ELFACOS T21 0 et T21 2 par la societe AKZO. 

Ces epaississants d'appoint peuvent representer de 0,01 a 10% en poids du 
poids total de la composition. 

10 Le milieu de la composition approprie pour la teinture, est de preference un milieu 
aqueux constitue par de I'eau et peut avantageusement contenir des solvants 
organiques acceptables sur le plan cosmetique, dont plus particulierement, des 
alcools tels que I'alcool ethylique, I'alcool isopropylique, I'alcool benzylique, et 
I'alcool phenylethylique, ou des glycols ou ethers de glycol tels que, par exemple, 

'15 les ethers monomethylique, monoethylique et monobutylique d'ethyleneglycol, le 
propyleneglycol ou ses ethers tels que, par exemple, le monomethylether de 
propyleneglycol, le butyleneglycol, le dipropyleneglycol ainsi que les alkylethers 
de diethyleneglycol comme par exemple, le monoethylether ou le monobutylether 
du diethyleneglycol, dans des concentrations comprises entre environ 0,5 et 20% 

20 et, de preference, entre environ 2 et 10% en poids par rapport au poids total de la 
composition. 

La composition A peut encore contenir une quantite efficace d'autres agents, par 
ailleurs anterieurement connus en coloration d'oxydation, tels que divers 

25 adjuvants usuels comme des s6questrants tel que I'EDTA et I'acide etidronique, 
des filtres UV, des cires, des silicones volatiles ou non, cycliques ou lineaires ou 
ramifiees, organomodifiees (notamment par des groupements amines) ou non, 
des conservateurs, des ceramides, des pseudoceramides, des huiles v6g6tales, 
minerales ou de synthese, les vitamines ou provitamines comme le panthenol, 

30 des opacifiants, etc. . . . 

Ladite composition peut egalement contenir des agents reducteurs ou 
antioxydants. Ceux-ci peuvent etre choisis en particulier parmi le sulfite de 
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sodium, I'acide thioglycolique, I'acide thiolactique, le bisulfite de sodium, I'acide 
dehydroascorbique, I'hydroquinone, la 2-methyl-hydroquinone, la ter-butyl- 
hydroquinone et I'acide homogentisique, et ils sont alors generalement presents 
dans des quantites allant d'environ 0,05 a 1,5% en poids par rapport au poids 
total de la composition. 

Bien entendu, I'homme de I'art veillera a choisir le ou les eventuels composes 
complementaires mentionnes ci-avant, de maniere telle que les proprietes 
avantageuses attachees intrinsequement a la composition tinctoriale selon 
I'invention ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les 
adjonctions envisagees. 

Dans la composition prete a I'emploi ou dans la composition B, I'agent oxydant 
est choisi de preference parmi le peroxyde d'uree, les bromates ou ferricyanures 
de metaux alcalins, les persels tels que les perborates et les persulfates. 
Utilisation du peroxyde d'hydrogene est particulierement preferee. Cet agent 
oxydant est avantageusement constitue par une solution d'eau oxygenee dont le 
titre peut varier, plus particulierement, d'environ 1 a 40 volumes, et encore plus 
preferentiellement d'environ 5 a 40. 

On peut egalement utiliser a titre d'agent oxydant une ou plusieurs enzymes 
d'oxydoreduction telles que les laccases, les peroxydases et les oxydoreductases 
a 2 electrons (telles que I'uricase), le cas echeant en presence de leur donneur ou 
cofacteur respectif. 

Le pH de la composition prete a I'emploi et appliquee sur les fibres keratiniques 
[composition resultant du melange de la composition tinctoriale A et de la 
composition oxydante B], est generalement compris entre les valeurs 4 et 1 1 . II 
est de preference compris entre 6 et 10, et peut etre ajuste a la valeur desiree au 
moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants bien connus de I'etat de la technique 
en teinture des fibres keratiniques. 

Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, I'ammoniaqu , les 
carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et 
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triethanolamines ainsi que leurs derives, les hydroxyalkylamines et les 
ethylenediamines oxyethylenees et/ou oxypropyl6n6es, les hydroxydes de sodium 
ou de potassium et les composes de formule (XIX) suivante : 
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38 V N-R-N " (XIX) 

■V ^ R 41 



dans laquelle R est un reste propylene eventuellement substitue par un 
groupement hydroxyle ou un radical alkyle en d'-C 4 ; R38, R39, R40 et R^, 
identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle en 
10 C1-C4 ou hydroxyalkyle en C1-C4. 

Les agents acidifiants sont classiquement, a titre d'exemple, des acides mineraux 
ou organiques comme Tacide chlorhydrique, Tacide orthophosphorique, des acides 
carboxyliques comme I'acide tartrique, Tacide citrique, Tacide lactique, ou des 
1 5 acides sulfoniques. 

Le procede de teinture selon Tinvention consiste, de preference, a appliquer la 
composition prete a Temploi, realisee extemporanement au moment de Temploi a 
partir des compositions A et B d6crites ci-avant, sur les fibres keratiniques seches 
20 ou humides, et a la laisser agir pendant un temps de pause variant, de 
preference, de 1 a 60 minutes environ, et plus preferentiellement de 10 a 45 
minutes environ, a rincer les fibres, puis eventuellement a les laver au 
shampooing, puis & les rincer a nouveau, et a les secher. 

25 Une variante de ce procede consiste & prendre une composition A' comprenant 
au moins un colorant d'oxydation mais sans aminoplaste-ether, une composition 
A" contenant au moins un aminoplaste-ether, et a melanger au moment de 
Temploi ces compositions A\ A" avec la composition B, puis a appliquer et laisser 
agir le melange obtenu comme precedemment. 



Selon lesdits precedes, les compositions A, A 1 et/ou B peuvent contenir en outre 
au moins un polymere cationique ou amphotere et au moins un tensio-actif. 
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Un exemple concret illustrant I'invention est indique ci-apres, sans pour autant 
presenter un caractere limitatif. 

5 EXEMPLE: 

On a prepare les compositions suivantes : 

(quantites exprimees en grammes) 

Composition oxvdante : 

Alcool gras 2,3 

10 Alcool gras oxyethylene 0,6 

Amide grasse .0,9 

Glycerine 0,5 

Peroxyde d'hydrogene 7,5 

parfum qs 

15 Eau demineralisee....qsp 100 



Composition colorante : 



alcools gras oxyethylenes 


32,5 


Acide oleique 


2 




1,8 




4 


Glycerine 


3 


Polymere cationique de 




formule (W) en solution a 




60% dans I'eau 


2 


Merquat 280 


2 


Agent sequestrant 


qs 


Reducteur... 


qs 


Ammoniaque (20% NH3) 


8 


Paraphenylenediamine 


0,324 


2-methyl 4-amino phenol 


0,369 


PURE-THIX-HH 




vendu par SUD CHEMIE 
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(INCI=P0LYETHER-1) 


0,3 MA* 




100 





MA* = Matiere Active 



La composition colorante a ete melangee, au moment de I'emploi, dans un bol en 
plastique et pendant 2 minutes, a la composition oxydante donnee ci-dessus, a 
5 raison de 1 partie de composition colorante pour 1,5 parties de composition 
oxydante. 

On a applique le melange obtenu sur des meches de cheveux naturels a 90% de 
blancs et on a laisse poser 30 minutes. 

On a ensuite rince les meches a I'eau, on les a lavees au shampooing standard, a 
10 nouveau rincees a I'eau, puis sechees et demelees. 

Les cheveux ont ete teints dans une nuance pourpre-rouge puissante. 
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REVENDICATIONS 

1. Composition de teinture d'oxydation pour fibres keratiniques, en particulier 
pour fibres keratiniques humaines telles que les cheveux comprenant dans un 

5 milieu approprie pour la teinture, au moins un colorant d'oxydation, caracterisee 
par le fait qu'elle contient en outre au moins un polymere epaississant a squelette 
aminoplaste-ether. 

2. Composition selon la revendication 1 , caracterisee par le fait que le ou les 
10 polymeres aminoplaste-ether sont choisis parmi ceux contenant au moins un 

motif de structure (I) suivante : 



(ro^ 



-AMP— RO, 



(I) 



dans laquelle : 

15 -AMP est un residu aminoplaste avec unites alkylenes, 

-R designe un atome d'hydrogene, un radical alkyl C1C4 ou un radical acyle 

C1C4, 

-RO1 est un residu alkyleneoxy divalent, 

-p designe un nombre entier positrf, 
20 le ou les groupements OR etant lies aux unites alkylenes du residu AMP. 



25 



3. Composition selon les revendications 1 ou 2, caracterisee par le fait que le 
ou les polymeres a squelette aminoplaste-ether sont choisis parmi ceux 
contenant au moins un motif de structure (II) suivante : 



( Ro)$> ^(R0 2 )q 
AMP— RO,- 



(II) 



dans laquelle 
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-AMP, R, ROi et p ont la meme signification que dans la revendication 2, 

- RO2 est un groupe hydrophobe different de RO lie a AMP via un heteroatome et 

comprenant au moins deux atomes de carbone, et, 

-q est un nombre entier positif. 



4. Composition selon la revendication 3, caracterisee par le fait que le ou les 
polymeres aminoplaste-ether sont choisis parmi les polymeres de structure (III) 
ou (I I Ibis) suivantes : 



R2- 



(ro^ 



-AMP— RO,- 



(III) 



R3 
a 



R2- 



( Ro}^ /(R0 2 )q 
AMP— RO,— 



(lllbis) 



- R3 
- a 



.10 dans lesquelles : 

AMP, R, RO1, R02, p et q ont la meme signification que dans les revendications 
2 et 3, 

R2 ou R3, identiques ou differents represented un groupe terminal pouvant 
designer un atome d'hydrogene, un groupement RO-jH, un groupement RO2H, 
15 un groupement AMP(OR)p ou tout groupement monofonctionnel tel que alkyle, 
cycloalkyle, aryle, aralkyle, alkylaryle, alkyloxyalkyle, aryloxyalkyle, 
cycloalkoxyalkyle, 

a etant un nombre plus grand que 1 et de preference plus grand que 2. 
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5. Composition selon Tune quelconque des revendications 2 a 4, caracterisee 
par le fait que les residus aminoplastes porteurs de leurs groupements OR sont 
choisis parmi ceux de structures (IV) a (XV) suivantes : 
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O 



R ayant la meme signification que dans la revendication 2, 
R1 designe alkyle C1C4, 
y est un nombre au moins egal a 2, 
5 x designe 0 ou 1 . 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications 2 a 4, caracterisee 
par le fait que les residus aminoplastes porteurs de leurs groupements OR sont 
choisis parmi ceux de structure (XVI) suivante : 




(XVI) 



10 

dans laquelle R, p , et x ont les memes significations que dans les revendications 
2et 5. 

7. Composition selon Tune queconque des revendications 2 a 6, caracterisee 
15 par le fait que les residus alkyleneoxy sont ceux correspondants aux diols de 
formule generate (XVII) suivante : 
HO-(ZO)y-(Z1 (Z20)w)t-(Z'0)y'-Z30H (XVII), 
y et y' etant des nombres allant de 0 a 1000, 
t et w etant des nombres allant de 0 a 10, 
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Z, Z\ Z2 et Z3 sont des radicaux alkylene en C2C4 et de preference des radicaux 
-CH2-CH(Z4)- et -CH2-CH(Z4)-CH2-, 

Z1 etant un radical lineaire ou cyclique, ramifie ou non, aromatique ou non, 
comportant ou non un ou plusieurs heteroatomes et possedant de 1 a 40 atomes 
5 de carbone, 

Z4 designant un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C1C4 ou un radical 
acyle en C1C3 etant entendu qu'au moins un des radicaux Z4 des radicaux Z, Z', 
Z2 et Z3 est different de acyle. 

10 8. Composition selon la revendication 7, caracterisee par le fait que le radical 
Z4 designe un atome d' hydrogene ou un radical methyle. 

9. Composition selon les revendications 7 et 8, caracterisee par le fait que t=0 
et que Z, Z' et Z3 designent -CH2CH2- , I'un au moins de y ou y' etant different 

15 deO. 

10. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que les polymeres a squelette aminoplaste-ether sont 
choisi parmi les produits suivants : 

20 PEG-180/Octoxynol-40/TMMG Copolymer, 

PEG-1 80/Laureth-50/TMMG Copolymer, 
Polyether-1 . 

1 1 . Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 1 0, caracterisee 
25 par le fait que les polymeres a squelette aminoplaste-ether sont utilises en une 

quantite pouvant varier de 0,01 a 10% en poids du poids total de la composition. 

12. Composition selon la revendication 11, caracterisee par le fait que les 
polymeres a squelette aminoplaste-ether sont utilises en une quantite pouvant 

30 varier de 0,1 a 5% en poids du poids total de la composition. 
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13. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que le colorant d'oxydation est choisi parmi les bases 
d'oxydation et/ou les coupleurs. 

5 14. Composition selon la revendication 13, caracterisee par le fait qu'elle 
contient au moins une base d'oxydation. 

15. Composition selon les revendications 13 ou 14, caracterisee par le fait que 
les bases d'oxydation sont choisies parmi les ortho- ou para- phenylenediamines, 

10 les bases doubles, les ortho- ou para- aminophenols, et les bases 
heterocycliques, ainsi que les sels d'addition de ces composes avec un acide. 

16. Composition selon la revendication 15, caracterisee par le fait que les para- 
phenylenediamines sont choisies parmi les composes de structure (I) suivante : 

NH 2 

dans laquelle : 

Ri represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4l 
monohydroxyalkyle en C1-C4, polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 alcoxy(C r C 4 )alkyle(Cr 
C4), alkyle en C1-C4 substitue par un groupement azote, phenyle ou 
4-aminophenyle ; 

R2 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C1-C4, 
monohydroxyalkyle en C1-C4 ou polyhydroxyalkyle en C2-C 4l alcoxy(C r 
C 4 )alkyle(CrC 4 ) ou alkyle en C r C 4 substitue par un groupement azote ; 

25 R 3 represente un atome d'hydrogSne, un atome d'halogene tel qu'un atome de 
chlore, un radical alkyle en CrC 4) sulfo, carboxy, monohydroxyalkyle en C r C 4 
ou hydroxyalcoxy en C r C 4 , ac6tylaminoalcoxy en CrC 4 , mesylaminoalcoxy en 
C1-C4 ou carbamoylaminoalcoxy en CrC 4) 
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15 
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R4 represente un atome d'hydrogene, d'halogene ou un radical alkyle en C1-C4. 

17. Composition selon la revendication 15, caracterisee par le fait que les bases 
doubles sont choisies parmi les composes de structure (II) suivante : 



dans laquelle : 

- Zi et Z 2 , identiques ou differents, represented un radical hydroxyle ou -NH 2 
pouvant etre substitue par un radical alkyle en C1-C4 ou par un bras de liaison Y ; 

- le bras de liaison Y represente une chaTne alkylene comportant de 1 a 14 atomes 
de carbone, lineaire ou ramifiee pouvant etre interrompue ou terminee par un ou 
plusieurs groupements azotes et/ou par un ou plusieurs heteroatomes tels que 
des atomes d'oxygene, de soufre ou d'azote, et eventuellement substitute par un 
ou plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy en Ci-C 6 ; 

- R 5 et R 6 represented un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle en 
Ci-C 4l monohydroxyalkyle en C1-C4, polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , aminoalkyle en 
Ci-C 4 ou un bras de liaison Y ; 

- R 7 , Rs, Rg, Rio, Rn et R12. identiques ou differents, represented un atome 
d'hydrogene, un bras de liaison Y ou un radical alkyle en C r C 4 ; 

etant entendu que les composes de formule (II) ne comported qu'un seul bras 
de liaison Y par molecule. 

18. Composition selon la revendication 15, caracterisee par le fait que les 
paraaminophenols sont choisis parmi les composes de structure (III) suivante : 
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OH 




NH 2 



dans laquelle : 

R13 represente un atome d'hydrogene.un atome d'halogene tel que le fluor, un 
radical alkyle en Ci-C 4l monohydroxyalkyle en Ci-C 4 , alcoxy(Ci-C 4 )alkyle(d-C 4 ) 
5 ou aminoalkyle en Ci-C 4l ou hydroxyalkyl(Ci-C 4 )aminoalkyle en Ci-C 4 . 

Ri 4 represente un atome d'hydrogene ou un atome d'halogene tel que le fluor, un 
radical alkyle en CrC 4 , monohydroxyalkyle en Ci-C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , 
aminoalkyle en Ci-C 4) cyanoalkyle en Ci-C 4 ou alcoxy(Ci-C 4 )alkyle(CrC 4 ), 
etant entendu qu'au moins un des radicaux R13 ou Ri 4 represente un atome 
10 d'hydrogene. 



19. Composition seion la revendication 15, caracterisee par le fait que les 
bases heterocy cliques sont choisies parmi les derives pyridiniques, les derives 
pyrimidiniques dont les pyrazolopyrimidines, les derives pyrazoliques. 

15 

20. Composition selon Tune quelconque des revendications 13 a 19, 
caracterisee par le fait que les bases d'oxydation sont presentes dans des 
concentrations allant de 0,0005 a 12% en poids par rapport au poids total de la 
composition. 

20 

21. Composition selon la revendication 13 , caracterisee par le fait que les 
coupleurs sont choisis parmi les metaphenylenediamines, les metaaminophenols, 
les metadiphenols, les coupleurs heterocycliques, et les sels d'addition de ces 
composes avec un acide. 

25 

22. Composition selon Tune quelconque des revendications 13 ou 21, 
caracterisee par le fait que les coupleurs sont presents dans des concentrations 
allant de 0,0001 a 10% en poids par rapport au poids total de la composition. 
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23. Composition selon Tune quelconque des revendications 13 a 22, 
caracteris6e par le fait que les sels d'addition avec un acide des colorants 
d'oxydation sont choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, 
les tartrates, les lactates et les acetates. 

5 

24. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elle contient en outre des colorants directs. 

25. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
1 0 caracterisee par le fait qu'elle contient en outre au moins un polymere cationique 

ou amphotere. 

26. Composition selon la revendication 25, caracterisee par le fait que le 
polymere cationique est un polymere de polyammonium quaternaire constitue de 

15 motifs recurrents r6pondant a la formule (W) suivante : 

CH 3 CH 3 

— \r Nt~ ( CH 2>3 ^ + ~fCH 2 ) 6 -] (W) 

| ci- . | ci- 

CH3 CH 3 

20 27. Composition selon la revendication 25, caracterisee par le fait que le 
polymere cationique est un polymere de polyammonium quaternaire constitue de 
motifs recurrents repondant a la formule (U) suivante : 




25 
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28. Composition selon la revendication 25, caracterisee par le fait que le 
polymere amphotere est un copolymere comprenant aii moins comme 
monomeres de I'acide acrylique et un sel de dimethyldiallylammonium. 

5 29. Composition selon I'une quelconque des revendications 25 a 28, 
caracterisee par le fait que le ou les polymeres cationiques ou amphoteres 
represented de 0,01 % a 10 %, de preference de 0,05 % a 5 %, et encore plus 
preferentiellement de 0,1 % a 3 % en poids, du poids total de la composition. 

10 30. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elle contient au moins un tensioactif choisi parmi les 
tensioactifs anioniques, cationiques, non ioniques ou amphoteres. 

31. Composition selon la revendication 30, caracterisee par le fait que les 
15 tensioactifs representent 0,01 a 40% et de preference de 0,1 a 30% en poids, du 

poids total de la composition. 

32. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elle contient au moins un agent epaississant 

20 additionnel. 

33. Composition selon la revendication 32 , caracterisee par le fait que I'agent 
epaississant additionnel est un derive de cellulose, un derive de guar, une gomme 
d'origine microbienne, un epaississant synthetique. 

25 

34. Composition selon les revendications 32 ou 33, caracterisee par le fait que 
le ou les agents epaississants additionnels representent 0,01 a 10% en poids du 
poids total de la composition. 

30 35. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elle contient en outre au moins un agent reducteur, 
dans des quantites allant de 0,05 a 3% en poids par rapport au poids total de la 
composition. 
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36. Composition prete a I'emploi selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee par le fait qu'elle contient en outre un agent oxydant. 

37. Composition selon la revendication 36, caracterisee par le fait que I'agent 
oxydant est choisi parmi le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'ur6e, les 
bromates ou ferricyanures de metaux alcalins, les persels, les enzymes 
d'oxydoreduction avec eventuellement leur donneur ou cofacteur respectif. 

38. Composition selon la revendication 37, caracterisee par le fait que I'agent 
oxydant est le peroxyde d'hydrogene. 

39. Composition selon la revendication 38, caracterisee par le fait que I'agent 
oxydant est une solution d'eau oxygenee dont le titre varie de 1 a 40 volumes. 

40. Composition selon la revendication 36, caracterisee par le fait qu'elle 
possede un pH allant de 4 a 1 1 . 

41. Procede de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres 
keratiniques humaines telles que les cheveux, caracterise par le fait qu'il consiste 
a appliquer sur les fibres au moins une composition A contenant, dans un milieu 
approprie pour la teinture, au moins un colorant d'oxydation, la couleur etant 
revelee a pH alcalin, neutre ou acide a I'aide d'une composition B contenant au 
moins un agent oxydant, qui est melangee juste au moment de I'emploi a la 
composition A ou qui est appliquee sequentiellement sans rin?age intermediaire, 
au moins un polymere a squelette aminoplaste-ether defini selon les 
revendications 1 a 12 etant present dans la composition A ou dans la composition 
B ou dans chacune des compositions A et B. 

42. Procede selon la revendication 41, caracterise par le fait qu'il consiste a 
appliquer sur les fibres keratiniques seches ou humides, la composition prete a 
I'emploi, realisee extemporanement au moment de I'emploi a partir des 
compositions (A) et (B) decrites ci-avant, a la laisser agir pendant un temps de 
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pause variant de 1 a 60 minutes environ, et de preference de 10 a 45 minutes, a 
rincer les fibres, puis eventuellement a les laver au shampooing, puis a les rincer 
a nouveau, et a les secher. 

5 43. Precede de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres 
keratiniques humaines telles que les cheveux, caracterise par le fait qu'il consiste 
a appliquer sur les fibres keratiniques seches ou humides, la composition prete a 
I'emploi, realisee extemporanement au moment de I'emploi a partir d'une 
composition A' comprenant au moins un colorant d'oxydation, mais sans polymere 

10 a squelette aminoplaste-ether defini aux revendications 1-12, une autre 
composition A" contenant au moins un polymere a squelette aminoplaste-ether 
defini selon les revendications 1 a 12, et une composition oxydante B, a la laisser 
agir pendant un temps de pause variant de 1 a 60 minutes environ, et de 
preference de 10 a 45 minutes, a rincer les fibres, puis eventuellement a les laver 
"15 au shampooing, puis a les rincer a nouveau, et a les secher. 

44. Precede selon Tune quelconque des revendications 41 a 42, caracterise par 
le fait que la composition A et/ou la composition B renferment en outre au moins 
un polymere cationique ou amphotere et au moins un tensioactif. 

20 

45. Precede selon la revendication 43, caracterise par le fait que la composition 
A' et/ou la composition B renferment en outre au moins un polymere cationique ou 
amphotere et au moins un tensioactif. 

25 46. Dispositif a 2 compartiments ou « Kit » pour la teinture des fibres 
keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les 
cheveux, caracterise par le fait qu'un compartiment renferme une composition A1 
contenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un colorant 
d'oxydation, et qu'un autre compartiment renferme une composition B1 contenant, 

30 dans un milieu approprie pour la teinture, un agent oxydant , au moins un 
polymere a squelette aminoplaste-ether defini selon les revendications 1-12 etant 
present dans la composition A1 ou la composition B1, ou dans chacune des 
compositions A1 et B1 . 
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47. Dispositif a 3 compartiments pour la teinture des fibres keratiniques et en 
particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, caracterise 
par le fait qu'un premier compartiment renferme une composition A2 contenant, 
5 dans un milieu approprie pour la teinture, soit au moins un colorant d'oxydation, 
un deuxieme compartiment renferme une composition B2 contenant, dans un 
milieu approprte pour la teinture au moins un agent oxydant, et un troisieme 
compartiment renferme une composition C contenant, dans un milieu approprie 
pour la teinture, au moins un polymere a squelette aminoplaste-ether d6fini aux 
10 revendications 1-12, la composition A2 et/ou la composition B2 pouvant 
egalement contenir un polymere a squelette aminoplaste-ether defini aux 
revendications 1-12. 
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Article 34 before the International Examining Authority. 

Upon entry into the national phase, all parts of the international application may be amended under Article 28 
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The amendments may only be filed with the International Bureau and not with the receiving Office or the 
International Searching Authority (Rule 46.2). 

Where a demand for international preliminary examination has been /is filed, see below. 

How? Either by cancelling one or more entire claims, by adding one or more new claims or by amending the text of 
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Letter (Section 205(b)): 
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The letter will not be published with the international application and the amended ^^ V^m^ * 
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international application is English, the letter must be In English; if the language of the International application 
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International application No. 

PCT/EP 03/02002 


International filing date (day/month/year) 

26/02/2003 


(Earliest) Pnonty uate (aay/monin/yearj 
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Applicant 



UNILEVER PLC 



This international Search Report has been prepared by this International Searching Authority and is transmitted to the applicant 
according to Article 18. A copy is being transmitted to the International Bureau. 

This International Search Report consists of a total of 4 sheets. 

[X] It is also accompanied by a copy of each prior art document cited in this report. 



1 . Basis of the report 

a With regard to the language, the international search was carried out on the basis of the international application in the 
language in which it was filed, unless otherwise indicated under this item. ; 

□ the international search was carried out on the basis of a translation of the international application furnished to this 
1 Authority (Rule 23.1 (b)). 

b. With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the international application, the international search 
was carried out on the basis of the sequence listing : 
Q contained in the international application in written form. 
|~~| filed together with the international application in computer readable form. 
| | furnished subsequently to this Authority in written form. 
|~~] furnished subsequently to this Authority in computer readble form . 

n the statement that the subsequently furnished written sequence listing does not go beyond the disclosure in the 
— international application as filed has been furnished. 

□ the statement that the information recorded in computer readable form is identical to the written sequence listing has been 
furnished 

2, Certain claims were found unsearchable (See Box I). 
3 LZl Unity of invention is lacking (see Box II). 



With regard to the title, 

[~~| the text is approved as submitted by the applicant. 
[Xl the text has been established by this Authority to read as follows: 
GRADUAL PERMANENT COLOURING OF HAIR USING DYE INTERMEDIATES DISSOLVED IN 
ALKALINE AQUEOUS MEDIUM COMPRISING A GELLING AGENT 



5. With regard to the abstract, 

[Xl the text is approved as submitted by the applicant. 

H the text has been established, according to Rule 38.2(b), by this Auttiority as it appears in Box m. The; w^cant may, 
U wmiin one month from the date of mailing of this international search report, submit comments to this Authonty. 



The figure of'the drawings to be published with the abstract is Figure No. 

Q as suggested by the applicant. E None of the figures. 

| | because the applicant failed to suggest a figure. 
[~~[ because this figure better characterizes the invention. 
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VERTRAG 



ft DIE INTERNATIONALE ZUSA^REN ARBEIT 
OEM GEBIET DES PATENTWE<AS 



PCT 

INTERNATIONALER RECH ERCHEN BERICHT 

(Artlkel 18 80wle Regeln 43 und 44 PCT) 



\ 
J 



Aktenzelctien des Anmeldere Oder Anwalts 
H 3294 PCT 


WEITERES siehe Mtteilung uber die Ubermfttlung des tntemationaJen 

Recherchenberlchts (Formbiatt PCT/ISA/220) sowle, sowett 
VORGEHEN zutreflend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 99/09901 


Internationales Anmeldedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

14/12/1999 


(Fruhestee) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

23/12/1998 


Anmelder 

HENKEL KOMMANDITGESELLSCHAFT AUF AKTIEN et.al. 



Dleser Internationale Recherchenbericht wurde von der Intemationalen Recherchenbehorde erstelft und wlrd dem Anmelder gemaB 
Aitkel 18 ubenmittefL Elne Kople wlrd dem Intemationalen BQro ubermfttett. 

Dleser Internationale Recherchenbericht umfaBt Insgesamt _3 Blatter. 

PH DarQber hlnaus Degt ihm Jewells efaie Kopte der In diesem Berlcht genannten Untertagen zum Stand der TechnJk beL 



1. Grundlage des Berichts 

a Hinslchtflch der Sprache 1st die Internationale Recherche auf der Grundlage der Intemationalen Anmeldung In der Sprache 
durchgefuhrt worden, In der sle elngereicht wurde, sofem urtter diesem Punkt nlchts anderes angegeben 1st 

I I Die Internationale Recherche 1st auf der Grundlage einer bel der Behorde elngerelchten Obersetzung der Intemationalen 
Anmeldung (Regei 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

b. Hinslchtflch der In der Intemationalen Anmeldung offenbarten Nuctootid- undfoder Aminosauresequenz 1st die Internationale 
Recherche auf der Grundlage dee Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 
| | In der Intemationalen Anmeldung In SchrifDcher Form enthalten 1st 

| | zusammen mft der Intemationalen Anmeldung In computeriesbarer Form elngereicht worden 1st 

| | bel der Behorde nachtragllch In schrtftilcher Form elngereicht worden tet 

| | bel der Behdrde nachtragllch in computeriesbarer Form elngereicht worden tet 

| | Die Eridarung, daB das nachtragllch elngereichte schriftflche Sequenzprotokoli nicht uber den Offenbarungsgehalt der 
internatlonalen Anmeldung bm AnmeldezeHpunkt htnausgeht, wurde vorgelegt 

| | Die Eridarung, daB die In computeriesbarer Form erfaBten Infbrmationen dem schnttilchen Sequenzprotokofl entsprechen, 
wurde vorgelegt 

2. Q Bestimmta AnsprOche haben stch a Is nicht recherchieiter erwiesen (siehe Feld I), 
a Q Mangelnde Einheraichteit der Ertlndung (siehe Feld II). 

4 Hlnsichtilch der Bezeichnung der Ertlndung 

|X| wlrd der vom Anmelder elngereichte Wortiaut genehmlgt 
| | wurde der Wortiaut von der Behorde wle folgt festgesetzt 



Hlnsichtilch der Zusammenfassung 

ryi wtrd der vom Anmelder elngereichte Wortiaut genehmlgt 

ZZ wurd der Wortiaut nach Regel 38.2b) In der in Feld III angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt Der 
Anmelder kann der Behorde Innertiab elnes Monate nach dem Datum der Absendung dieses intemationalen 
Recherchenberlchts elne Stellungnahme vortegen. 

Folgende Abbildung der Zeichnungen 1st mit der Zusammenfassung zu veroffentilchen: Abb. Nr. — 



| | wle vom Anmelder vorgeschlagen Q keinederAbb. 

| | well der Anmelder sebst kelne Abbildung vorgeschlagen hat 
| | well dlese Abbildung die Ertlndung besser kennzelchnet 
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Applicant's or agent's file reference 
H 3294 PCT 


SeeNotificationofTransmittaloflnternational Preliminary 
FOR FURTHER ACTION Exarnination Report (Form PCT/IPE A/4 1 6) 


International application No. 

PCT/EP99/09901 


International filing date (day/month/year) 

14 December 1999 (14.12.99) 


Priority date (day/month/year) 

23 December 1998 (23.12.98) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
A61K7/13 


ApphCant HENKEL KOMMANDITGESELLSCHAFT AUF AKTIEN 



This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining Authority 
and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



This REPORT consists of a total of 



sheets, including this cover sheet. 



This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have been 
amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority (see Rule 
70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of _ 



12 



sheets. 



This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 
Certain defects in the international application 
Certain observations on the international application 



I 


I2SI 


II 


□ 


III 


□ 


IV 


13 


V 




VI 


□ 


VII 




VIII 


□ 



Date of submission of the demand 

27 June 2000 (27.06.00) 


Date of completion of this report 

01 March 2001 (01.03.2001) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 


Authorized officer 


Facsimile No. 


Telephone No. 


Foha PCT/IPEA'409 (cover sheet) (July 1998) 



TH\S 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



Intentional application No. 

PCT/EP99/09901 



I. Basis of the report 



1. With regard to the elements of the international application:* 
tyQ the international application as originally filed 

| | the description: 

pages 

pages 

pages 



1-19 



, as originally filed 
, filed with the demand 



, filed with the letter of 



El 



the claims: 

pages 

pages 

pages 

pages 



, as originally filed 

, as amended (together with any statement under Article 19 

, filed with the demand 



1-12 



filed with the letter of 14 February 2001 (14.02.2001) 



□ 



the drawings: 

pages 

pages 

pages 



, as originally filed 

, filed with the demand 



_ , filed with the letter of 



| | the sequence listing part of the description: 

pages 

pages 

pages 



, as originally filed 



_ , filed with the demand 



, filed with the letter of 



2. With regard to the language, all the elements marked above were available or furnished to this Authority in the language in which 
the international application was filed, unless otherwise indicated under this item. 

These elements were available or furnished to this Authority in the following language which is: 

| | the language of a translation furnished for the purposes of international search (under Rule 23. 1(b)). 
1 1 the language of publication of the international application (under Rule 48.3(b)). 

1 1 the language of the translation furnished for the purposes of international preliminary examination (under Rule 55.2 and/ 
or 55.3). 

3. With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the international application, the international 
preliminary examination was carried out on the basis of the sequence listing: 

I I contained in the international application in written form. 

filed together with the international application in computer readable form. 

furnished subsequently to this Authority in written form. 

furnished subsequently to this Authority in computer readable form. 

The statement that the subsequently furnished written sequence listing does not go beyond the disclosure in the 
international application as filed has been furnished. 

The statement that the information recorded in computer readable form is identical to the written sequence listing has 
been furnished. 



□ 
□ 
□ 
□ 



4. 



□ 
□ 



The amendments have resulted in the cancellation of: 

I 1 the description, pages 

1 1 the claims, Nos. 

| j the drawings, sheets/fig 



_ I I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered to go 
D ' ■ — ' beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)).** 

* Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation under Article 14 are referred to 
in this report as "originally filed" and are not annexed to this report since they do not contain amendments (Rule 70.16 
and 70.17). 

**Any replacement sheet containing such amendments must be referred to under item 1 and annexed to this report. 
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InfflBRi: 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



ional application No. 

PCT/EP99/09901 



IV. Lack of unity of invention 



1 . In response to the invitation to restrict or pay additional fees the applicant has: 
I | restricted the claims. 

1 1 paid additional fees. 

I I paid additional fees under protest. 

1 1 neither restricted nor paid additional fees. 

FT7\ This Authority found that the requirement of unity of invention is not complied with and chose, according to Rule 68. 1 , 

2. Ixxl not to invite the applicant to restrict or pay additional fees. 



3. This Authority considers that the requirement of unity of invention in accordance with Rules 13.1, 13.2 and 13.3 is 
1 I complied with. 

not complied with for the following reasons: 
See supplemental sheet 



4. Consequent ly, the following parts of the international application were the subject of international preliminary examination 
in establishing this report: 

D*Q all parts. 

□ 

the parts relating to claims Nos. ^ 
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^^Bational application No. 
PCT/EP 99/09901 



Supplemental Box 

(To be used when the space in any of the preceding boxes is not sufficient) 
Continuation of: BOX I V . 3 . 



Reference is made to the following documents: 



t)l: DE-A-195 35 340 (HENKEL KGAA) 27 March 1997 



D3: DE-U-91 05 827 (GOLDWELL AG) 14 August 1991 
D4: WO-A-92/19220 (HENKEL KGAA ET AL.) 12 November 
1992 

D5: EP-AO 542 129 (GOLDWELL AG) 19 May 1993 
(1993-05-19) 

D6: DE-U-297 02 192 (GOLDWELL GMBH) 4 June 1998 
D7: DE-A-196 10 947 (GOLDWELL GMBH) 25 September 
1997 

D8: DE-A-196 14 303 (GOLDWELL GMBH) 16 October 1997 
D9: DE-A-195 39 264 (GOLDWELL GMBH) 24 April 1997. 

The subject matter of the dependent claims clearly 
fails to meet the requirements of PCT Rule 13 
(unity of invention) . Specifically, in view of the 
comments made in Box V, each combination of 
compound A) with the individual elements of 
group B) can be considered a separate invention, 
provided that each of these separate subjects is 
novel over the prior art and cannot be derived 
therefrom in an obvious manner. Dl to D9 describe 
hair dyes containing a pyrimidine derivative of 
general Formula I. This common feature in the 
combination of the present claims is therefore 
already well-known. The hair dyes in Dl to D4 and 
D8 are also free of oxidising agents. The dyes are 
usually produced without oxidising agents; see also 
the cited documents. The oxidising agents are 




D2: 



EP-A-0 657 




GMBH) 14 June 1995 
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Supplemental Box 

(To be used when the space in any of the preceding boxes is not sufficient) 



Continuation of: Box I V . 3 



either added shortly before the hair dye is used or 
after it has been applied to the hair. 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



1 . Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (IA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-5, 7-9, 11, 12 



1-12 



1-12 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 



The present application does not meet the 
requirements of PCT Article 33(1) and (2), since the 
subject matter of Claims 1, 11 and 12 is not novel. 

The claims describe a hair dye containing a 
developer of Formula (I) and, ■ as coupling agent, at 
least one aromatic amino and/or hydroxy compound 
selected from the group comprising B) (a) to (f ) , the 
use of the dye for colouring purposes and a 
corresponding method. In addition, the dye must be 
free from oxidising agents; see Box IV. 

Such dyes and the use thereof are already known from 
the aforementioned citations. The applicant's 
attention is drawn in particular to the following 
essential parts of the citations: 

Dl: Claims 1 and 3; Formula (I) of Claim 3 
corresponds to the present Formula VI; 
Claim 1; Example 2; page 4, lines 15-18; in 
particular, Example 2 is also carried out in the 
absence of added oxidising agents; 
Claim 1; page 5, third paragraph; Example 4 
(corresponds to Formula VI); 



D3 



D4 
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D5: the claims; Example A2, diaminopyridine falls 

under Formula VIII; 
D8: the claims; Example 10. 

3. The subject matter of dependent Claims 2 to 5 and 7 
to 9 is likewise known from documents Dl to D9. 

4. The present application addresses the problem of 
preparing dyes that can also be used without 
"conventionally" added oxidising agents. D3 and D4 
already teach that the compositions specified 
therein can also be used for colouring purposes 
without the addition of an oxidising agent. 
Consequently, the subject matter of Claims 1 to 12 
is not inventive in relation to D3 and D4 . It 
should also be noted that all the hair dyes known 
from Dl to D9 are oxidised without the addition of a 
special oxidising agent by using atmospheric oxygen. 
This results merely in a slower reaction. 
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VII. Certain defects in the international application 



The following defects in the form or contents of the international application have been noted: 

The application has not been brought into line with 
the amended claims. 
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Mittel zum Farben v n k rattnhaltigen Fa rn 

Die Erfindung betrifft ein Mittel zum Farben von keratinhaitigen Fasern, insbesondere 
menschfichen Haaren, das Pyrimidinderivate in Kombination mit speziellen Kupplern enthSIt, 
die Verwendung dieser Kombination als farbende Komponente in Haarfarbemitteln sowie ein 
Verfahren zum Farben von keratinhaitigen Fasern, insbesondere menschlichen Haaren. 

Fur das Farben von keratinhaitigen Fasern, z. B. Haaren, Wolie oder Pelzen, kommen im all- 
gemeinen entweder direktziehende Farbstoffe oder Oxidationsfarbstoffe, die durch oxidative 
Kupplung einer oder mehrerer Entwicklerkomponenten untereinander oder mit einer oder 
mehreren Kupplerkomponenten entstehen, zur Anwendung. Kuppler- und Entwicklerkompo- 
nenten werden auch als Oxidationsfarbstoffvorprodukte bezeichnet. 

Als Entwicklerkomponenten werden ublicherweise primare aromatische Amine mit einer wei- 
teren, in para- oder ortho-Position befindlichen freien oder substituierten Hydroxy- oder Ami- 
nogruppe, Diaminopyridinderivate, heterocyclische Hydrazone, 4-Aminopyrazolonderivate 
sowie 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin und dessen Derivate eingesetzt. 

Spezielle Vertreter sind beispielsweise p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, 2,4,5,6-Tetra- 
aminopyrimidin, p-Aminophenol, N t N-Bis-(2-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, 2-(2,5-Diami- 
nophenyl)-ethanol, 2-(2 1 5-Diamtnophenoxy)-ethanol, 1-Phenyl-3-carboxyamido-4-amino- 
pyrazoion-5, 4-Amino-3-methylphenol ( 2-Aminomethyl-4-aminophenol, 2-Hydroxymethyl-4- 
aminophenol, 2-Hydroxy-4 ) 5,6-triaminopyrimidin, 2,4-Dihydroxy-5,6-diaminopyrimidin und 
2.5.6-Triamino-4-hydroxypyrimidin. 



Als Kupplerkomponenten werden in der Regel m-Phenylendiaminderivate, Naphthole, 
Resorcin und Resorcinderivate, Pyrazolone und m-Aminophenole verwendet. Als Kuppler- 
substanzen eignen sich insbesondere a-Naphthol, 1,5-, 2,7- und 1 ,7-Dihydroxynaphthaiin, 5- 
Amino-2-methylphenol, m-Aminophenol, Resorcin, Resorcinmonomethylether, m-Phenylen- 
diamin, 2,4-diaminophenoxyethanol, 1-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-5, 2,4-Dichlor-3-amino- 
phenol, 1 .3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-propan t 2-Chlorresorcin, 4-Chlorresorcin, 2-Chlor-6- 
methyI-3-aminophenoI, 2-Methylresorcin und 5-Methylresorcin. 
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In der deutsch n Patentanmeldung DE-A1-41 15 148 werden Oxidationsfarbemittel 
offenbart, di in in m kosmetischen Trager, in 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin Oder in 6- 
Hydroxy-2,4,5-Triaminopyridin als Oxidationsbase (Entwickler) sowi eine Kombination aus 
bestimmten Griinkupplem und Violettkupplern zur Erzeugung brillanter und waschechter * 
Schwarzfarbungen enthalten. 

* 

Bezuglich weiterer ublicher Farbstoffkomponenten wird ausdrticklich auf die Reihe 
"Dermatology", herausgeben von Ch. Culnan, H. Maibach, X/erlag Marcel Dekker Inc., New 
York, Basel, 1986, Bd. 7, Ch. Zviak, The Science of Hair Care, Kap. 7, Seiten 248 - 250 
(Direktziehende Farbstoffe), und Kap. 8, Seiten 264 - 267 (Oxidationsfarbstoffe), sowie das 
"Europaische Inventarder Kosmetikrohstoffe", 1996, herausgegeben von der Europaischen 
Kommission, erhaltlich in Diskettenform vom Bundesverband der deutschen Industrie- und 
Handelsunternehmen fCir Arzneimittel, Reformwaren und Korperpfiegemittel e.V., Mannheim, 
Bezug genommen. 

Mit Oxidationsfarbstoffen lassen sich zwar intensive Farbungen mit guten Echtheitseigen- 
schaften erzieien, die Entwicklung der Farbe geschieht jedoch i.a. unter dem EinfluS von 
Oxidationsmitteln wie z.B. H 2 0 2 , was in einigen Fallen Schadigungen der Faser zur Folge 
haben kann. Desweiteren konnen einige Oxidationsfarbstoffvorprodukte bzw. bestimmte 
Mischungen von Oxidationsfarbstoffvorprodukten bisweilen bei Personen mit empfindlicher 
Haut sensibilisierend wirken. Direktziehende Farbstoffe werden unter schonenderen 
Bedingungen appliziert, ihr Nachteil liegt jedoch darin, datl die Farbungen haufig nur uber 
unzureichende Echtheitseigenschaften verfugen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Farbemittel fur Keratinfasern, insbesondere 
menschliche Haare, bereitzustellen, das durch Luftsauerstoff oxidierbar ist, also nicht 
unbedingt auf Oxidationsmittel, wie z.B. H 2 0 2 , angewiesen ist. Das Mittel sollte in einfacher 
Weise auf die Faser aufgebracht werden konnen und hinsichtlich der Farbtiefe, der 
Grauabdeckung und den Echtheitseigenschaften qualitativ den sonst ublichen 
Oxidationshaarfarbemitteln mindestens gleichwertig sind. Dartiber hinaus diirfen die 
Farbemittel kein oder lediglich ein sehr geringes Sensibilisierungspotential aufweisen. Eine 
weitere Aufgabe war es, ein Farbesystem zu finden, da& es durch speziell aufeinander t 
abgestimmte Komponenten erlaubt, blaue Nuancen auf der keratinhaltigen Faser zu 
erzeugen. 
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Oberraschenderweise wurde nun g funden, da& Pyrimindtnderivat in Kombination mit 
speziellen Kuppl m sich auch in Abwesenheit von oxtdierenden Agentien, d.h. in Gegenwart 
von Luftsauerstoff, hervorragend zum Farben von k ratinhaltigen Fas m eignen. Sie 
ergeben Ausfarbungen mit hervorragender Briltanz und Farbtiefe und fuhren zu vielfaltigen 
Farbnuancen. Der Einsatz von oxidierenden Agentien soil dabei jedoch nicht prinzipiell 
ausgeschlossen werden. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Mittel zum Farben von keratinhaltigen Fasern, insbeson- 
dere menschlichen Haaren, enthaltend 

A) mindestens ein Pyrimidinderivat mit der allgemeinen Formel I 



worinR 1 , R 2 , R 3 und R 4 gleich oder verschieden sein konnen und Wasserstoff, OH, 
NH 2 oder eine Gruppe NR 5 R 6 sind, in der R 5 und R 6 gleich oder verschieden 
sein konnen und fur Cj-C^AIkyl, C r C 4 -Hydroxyalkyl mit primarer und/oder 
sekundarer Hydroxygruppe stehen, 

wobei zwei der Reste R\ R 2 , R 3 oder R 4 zusammen einen gegebenenfalls 
substituierten 5- und 6-gliedrigen Heterocyclus mit einem oder zwei Stickstoff- 
und/oder Sauerstoffatom(en) im Molekul bilden konnen t 

mit der MaBgabe t daB mindestens zwei der Reste R\ R 2 , R 3 Oder R 4 eine 
Gruppe NH 2 und/oder NR 5 R 6 sind, 
B) mindestens eine Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
(a) m-Phenylenderivaten mit den Formeln II und III 



R 




(0 
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,NHR 



NHR 



(II) 




NHR 



(HI) 



worin R 7 und R 8 gleich Oder verschieden sein konnen und f£ir Wasserstoff, C,-C 4 -Alkyl 
Oder C r C 4 -Hydroxyalkyl stehen, 

R 9 fQr C,-C 4 -Hydroxyalkyl oder einen Rest mit der allgemeinen Formel IV steht 



NHR 



NHR 




0(CH 2 ) 



m 



(IV) 



worin R 7 und R 8 wie oben definiert sind und m eine ganze Zahl von 1 bis 4 
bedeutet, 

R 10 fQr Wasserstoff oder einen Rest mit der allgemeinen Formel V steht 



NHR 8 



NHR 




(CH 2 ), 



n 



(V) 



worin R 7 und R B wie oben definiert sind und n eine ganze Zahl von 1 bis 4 
bedeutet, 

R" fur Wasserstoff, C,-C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Hydroxyalkyl steht, 
(b) m-Aminophenolderivaten 




NHR' 



(VI) 
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worin R" fur Wasserstoff oder C,-C 4 -Alkyl steht, 

R 13 fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, OCH 3 Oder C-C-Alkyl steht, 

R 14 fur Wasserstoff, C,-C 4 -Alkyl. d-d-Hydroxyalkyl oder OCF 3 steht, 

R 15 fur Wasserstoff, Fluor, Chlor oder OCH 3 steht, 

mit den MaGgaben, da& R 12 , R 13 , R 14 und R ,s nicht gleichzeitig Wasserstoff sind 
und datt, wenn R 12 Methyl ist, R 13 , R 14 und R 15 nicht gleichzeitig Wasserstoff 
sind, 

(c) Pyridinderivaten mit den Formeln VII und VIII 



worin R 16 und R' 7 gleich oder verschieden sein konnen und fQr Fluor, Chlor oder 
OCH 3 stehen, 



worin R 18 fur Wasserstoff, C,-C 4 -Alkyl oder C,-C 4 -Hydroxyalkyl steht, 

R 19 fur OH Oder NH 2 steht, 

R 20 fur Wasserstoff, C,-C 4 -Alkoxy oder NH 2 steht, 

X fur Wasserstoff oder OCH 3 steht, 
mit den Mafigaben, dafi, wenn R 19 NH 2 ist, R 1B und R 20 nicht gleichzeitig C,-C 4 -Alkyl 
beziehungsweise Methoxy sind, und wenn R 18 Wasserstoff ist, R 19 und R 20 nicht 
gleichzeitig OH beziehungsweise Wasserstoff sind, 

(d) R sorcinderivaten mit der Formel IX 




(VII) 




(VIII) 
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worin R 21 , R 22 und R 23 gleich oder verschieden sein konnen und fur Wasserstoff, C,- 
C 4 -Alkyl oderC,-C 4 -Hydroxyalkyl stehen. 

mit den Ma&gaben, daB R 21 , R 22 und R 23 nicht gleichzeitig Wasserstoff sind, 
wenn R 21 und R 23 Wasserstoff sind, R 22 nicht Methyl ist, und wenn R 21 fur 
Methyl steht, R 22 und R 23 nicht gleichzeitig Wasserstoff sind, 
(e) Methylendipxybenzolderivaten mit der Formel X 




worin R 24 fur OH. NH 2 oder NHR 2S , worin R 25 C,-C<-Alkyl oder C-CVHydroxyalkyl 
bedeutet, steht und 



(f) 3,4-Diaminobenzoesaure. 



Unter keratinhaltigen Fasern sind Wolle, Pelze, Fedem und insbesondere menschliche 
Haare zu verstehen. Die erfindungsgemafien Farbemittel konnen prinzipiell aber auch zum 
Farben anderer Naturfasern, wie z.B. Baumwolle, Jute, Sisal, Leinen oder Seide, 
modifizierter Naturfasern. wie z.B. Regeneratcellulose, Nitro-, Alkyl- oder Hydroxyalkyl- oder 
Acetylcellulose und synthetischer Fasern. wie z.B. Polyamid-, Polyacrylnitril,-, Polyurethan- 
und Polyesterfasern verwendet werden. 

Die erfindungsgemafi eingesetzten Pyrimidinderivate mit der Formel I sind vorzugsweise 
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 4-Hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidin, 2-Hydroxy- 
2.5,6-triaminopyrimidin. 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin, 5,6-Diamino-2,4-dihydroxypyrimidin, 
2.4-Diamino-5,6-dihydroxypyrimidin, 4-Dimethylamino-2,5,6-tetraminopyrimidin. Besonders 
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bevorzugt w rden 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin, 4-Dimethylamino~2,5,6-t traminopyrimidin, 
4-Hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidin und 5,6-Diamino-2,4^ihydroxypyrimidin ingesetzt 

Diese Substanzen sind liter aturbekannt Oder im Handel erhaltlich. 

Die voranstehend genannten Pyrimidinderivate mit der Formel I werden vorzugsweise in den 
erfindungsgemaBen Mitteln in einer Menge von 0,03 bis 65 mmoi, insbesondere von 1 bis 40 
mmol, bezogen auf 100 g des gesamten Farbemittels, verwendet. 

Unter den Verbindungen der Formel VIII sind diejenigen bevorzugt, bei denen X ftir 
Wasserstoff steht. 

Kuppler der Komponente B sind vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe 1,3-Bis(2,4- 
diaminophenoxypropan), 1,3-Bis-(2,4-diaminophenylpropan), 2,4-Diaminophenoxyethanol, 
2,6-Bis-(2'-hydroxyethylamino)-toluol, 3-Amino-2-chlor-6-methyl-phenol, 5-Amino-4-chlor-2- 
methylphenol, 2,4-Dichlor-3-amino-phenoI, 3,5-Diamino-2,6-dimethoxypyridin, 5- 
Methylresorcin, 2,5-Dimethylresorcin, 3,4-Methylendioxyphenol, 3,4-Methylendioxyanilin, N- 
(2-HydroxyethyI)-3,4-methylendioxyaniIin und beliebigen Gemischen der voranstehenden. 

Die voranstehend genannten Verbindungen der Komponente B konnen in einer Menge von 
jeweils 0 t 03 bis 65, insbesondere 1 bis 40 mmol, jeweils bezogen auf 100 g des gesamten 
Farbemittels, eingesetzt werden. 

In alien Farbemittein konnen auch mehrere verschiedene Pyrimidinderivate der Formel I ge- 
meinsam zum Einsatz kommen; ebenso konnen auch mehrere verschiedene Verbindungen 
der Komponente B gemeinsam verwendet werden. Unter diese Ausfuhrungsform fallt auch 
die Verwendung von solchen Substanzen, die Reaktionsprodukte von Pyrimidinderivaten der 
Formel I mit den genannten Verbindungen der Komponente B darstellen. 

Die Farbnuancen konnen noch weiter variiert und vertiefl werden, wenn dem 
erfmdungsgema&en Mittel eine oder mehrere Verbindungen ausgewahlt aus 5,6- 
Dihydroxyindot sowie dessen N-substituierten C^C^AIkyl- und CrC^Hydroxyalkylderivaten, 
5,6-Dihydroxyindolin sowie dessen N-substituierten d-C^AIkyl- und C^C^ 
Hydroxyalkylderivaten und den als Entwickler bekannten Verbindungen, ausgewahlt aus der 
Gruppe bestehend aus p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, p-AminophenoI, 4,4'-Diamino- 
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diphenylamin, 1,10-Bis-(2,5-diaminophenyl)-1,4,7,10-tetraoxydecan, 2,(2'-Hydroxyethyl)-p- 
ph nylendiamin, 2,6-Dichlor-4-aminophenol, N,N-Bis-(2'-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, 4- 
Amino-3-methylphenol. 2-Aminomethyl-4-aminoph nol, 5-Amino-salicylsaure, Bis-(2- 
Hydroxy-5-aminophenyl)-methan und 2-(2,5-Diaminophenoxy)ethanol, zugesetzt werden. 

Eine weitere bevorzugte Entwicklerkomponente ist 4-Amino-2-((diethylamino)-methyl)- 
phenol. 

Besonders bevorzugte Entwicklerkomponenten sind beispieisweise p-Phenylendiamin, p- 
Toluylendiamin. 1 , 1 0-Bis-(2,5-diaminophenyl)-1 ,4,7, 1 0-tetraoxydecan, 2,(2*-Hydroxyethyl)-p- 
phenylendiamin, 2,6-Dichlor-4-aminophenol, N,N-Bis-(2'-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin. 3- 
Methyl-4-aminophenol, 2-Aminomethyl-4-aminophenol, 4-Amino-2-((diethylamino)-methyl)- 
phenol und Bis-(2-Hydroxy-5-aminophenyl)-methan. 

in einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsfonm werden der erfindungsgemafJen 
Kombination aus den Komponenten A und B zur weiteren Modifizierung der Farbnuancen 
aktivierte Carbonyiverbindungen sowie weitere als Entwickler oder Kuppler bekannte 
Substanzen zugesetzt. 

Beispiele fur aktivierte Carbonyiverbindungen sind Isatin, 5-Chlorisatin, 5-Bromisatin, 6- 
Bromisatin, 5-Nitroisatin. N-Hydroxymethyiisatin, N-Allylisatin, 5-lsatinsulfonsaure-Na-salz, 
Glutaconaldehyd-tetrabutylammonium-salz, Tribasenaldehyd, Malonaldehyd-bis-dimethyl- 
acetai. 4-Hydroxy-3-methoxycinnan-aldehyd, 1-Piperidino-methyiisatin, 1-Diethylamino-me- 
thylisatin, Glutaconaldehyd-Na-salz. 5-N-methylanilinopentadienal, 2-Chlor-3-hydroxymethy- 
len-l-cyclohexen-1-aldehyd, N-(5-Anilino-2,4-pentandien-1.yliden)-aniiinium-chlorid, trans-p- 
(2-Furyl)acrolein, 2-Nitro-1,3-indandion, Dehydroascorbinsaure, 2-Acetyl-1,3-cyclohexan- 
dion. 7-Dimethylamino-2.4.6-heptatrienyliden-dimethylamonium-perchlorat und 4-Formy-1- 
methylpyridinium-benzol-sulfonat. 

Beispiele fur Kuppler. die zusatzlich enthalten sein konnen, sind 3-Amino-2-methylamino-6- 
methoxypridin, 2-Amino-4-(2 , -Hydroxyethylamino)-anisol, a-Naphthol, Resorcin, Resorcin- 
monomethylether, 4-Chlorresorcin. 2-Methylresorcin, m-Aminophenol, 3-N,N,-Dimethyl- 
aminophenol, 5-Amino-2-methoxyphenol, 5-Amino-2-methylphenol, 3-Amino-2,4-dimethyl- 
phenol. 3-(N-Cyclopentyl)-aminophenol, 1,5-, 1,7-, 2.7-Dihydroxynaphthaline, o-Amino- 
phenol. 6-Hydroxybenzomorpholin, 1 -Phenyl-3-methyl-pyrazol-5-on, 2-Amino-6-methylphe- 
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nol, 2,6-Dihydroxy-3,4-dimethyl-pyridin, 4-Hydroxyindol, 6-Hydroxyindol, 7-Hydroxyindol, 4- 
Aminoindol und 2,4-Diamino-5-methylphen tol. 

Das erfindungsgemSBe Farbemittel stellt ein luftoxidables System dar. Auf die Anwesenheit 
von zusatzlichen Oxidationsmitteln, z.B. H 2 0 2 , kann dabei verztchtet werden. Es kann jedoch 
u.U. wunschenswert sein, den erfindungsgemaBen Mitteln zur Erzielung der Nuancen, die 
heller als die zu farbende keratinhaltige Faser sind, Wasserstoffperoxid oder andere Oxi- 
dationsmittei, wie Peroxidisulfat oder Percarbonat, zuzusetzen. Weiterhin ist es unter 
UmstSnden mSglich, in Abhangigkeit vom Oxidationsmittei, d.h. ob Luftsauerstoff oder 
Wasserstoffperoxid eingesetzt wird, unterschiedliche Farbnuancen einzusteilen. 
Oxidationsmittei werden in der Regel in einer Menge von 0,01 bis 6 Gew.-%, bezogen auf 
die Anwendungslosung, eingesetzt. Ein fur menschliches Haar bevorzugtes Oxidationsmittei 
ist H 2 0 2 . 

Weiterhin ist es moglich, die Oxidation mit Hilfe vonEnzymen durchzufiihren. Dabei konnen 
die Enzyme sowohl zur Erzeugung von oxidierenden Per-Verbindungen eingesetzt werden, 
als auch zu VerstSrkung der Wirkung einer geringen Menge vorhandener Oxidationsmittei. 
Beispiele fur enzymatische Verfahren sind die Verwendung von Laccasen sowie die 
Verstarkung der Wirkung geringer Mengen (z. B. 1 % und weniger, bezogen auf das 
gesamte Mittel) Wasserstoffperoxid durch Peroxidasen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die erfindungsgemafien Farbemittel zur 
weiteren Modifizierung der Farbnuancen neben den erflndungsgemali enthaltenen Verbin- 
dungen zusatzlich ubliche direktziehende Farbstoffe, z.B. aus der Gruppe der Nitropheny- 
lendiamine. Nitroaminophenole, Anthrachinone oder Indophenole, wie z.B. die unter den 
mtemationalen Bezeichnungen bzw. Handelsnamen HC Yellow 2, HC Yellow 4, HC Yellow 
6. Basic Yellow 57, Disperse Orange 3, HC Red 3, HC Red BN, Basic Red 76, HCBlue 2, 
Disperse Blue 3, Basic Blue 99, HC Violet 1, Disperse Violet 1, Disperse Violet 4, Disperse 
Black 9, Basic Brown 16 und Basic Brown 17 bekannten Verbindungen sowie Pikraminsaure 
2-Amino-6-chloro-4-nitrophenol, 4-Amino-2-nitrodiphenylamin-2 -carbonsaure, 6-Nitro- 
1.2.3.4-tetrahydrochinoxalin, 4-N-EthyM ,4-bis(2 -hydroxyethylamino)-2-nitrobenzol-hydro- 
chlorid und 1-Methyl-3-nitro-4-(2*-hydroxyethyl)-aminobenzol. Die erfindungsgemaRen Mittel 
gemali dieser Ausfuhrungsform enthalten die direktziehenden Farbstoffe bevorzugt in einer 
Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Farbemittel. 
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Weiterhin konnen die erfindungsgemaiJen Zubereitungen auch in der Natur vorkommende 
Farbstoffe wie beispielsw ise Henna rot, Henna neutral, Henna schwarz, Kamillenblute, 
Sandelholz, schwarzen Tee. Faulbaumrinde, Salbei, Blauholz, Krappwurzel, Cat chu, Sedre 
und Alkannawurzel enthalten. 



Es ist nicht erforderiich, da& die Oxidationsfarbstoffvorprodukte oder die fakultativ enthal- 
tenen direktziehenden Farbstoffe jeweils einheitliche Verbindungen darstellen. Vieimehr kon- 
nen in den erfindungsgemafien FSrbemitteln, bedingt durch die Herstellungsverfahren fur di 
einzelnen Farbstoffe, in untergeordneten Mengen noch weitere Komponenten enthalten 
sein, soweit diese nicht das Farbeergebnis nachteilig beeinflussen oder aus anderen 
Grfinden. z.B. toxikologischen, ausgeschlossen werden miissen. 

Die erfindungsgemalJen Farbemittel ergeben bereits bei physiologisch vertraglichen Tempe- 
raturen von unter 45°C intensive Farbungen. Sie eignen sich deshalb besonders zum 
Farben von menschlichen Haaren. Zur Anwendung auf dem menschlichen Haar konnen die 
Farbemittel ublicherweise in einen wasserhaltigen kosmetischen Trager eingearbeitet 
werden. Geeignete wasserhaltige kosmetische Trager sind z.B. Cremes, Emulsionen, Gele 
oder auch tensidhaltige schaumende Losungen wie z.B. Shampoos oder andere 
Zubereitungen, die fur die Anwendung auf den keratinhaltigen Fasern geeignet sind. Falls 
erforderiich ist es auch moglich. die Farbemittel in wasserfreie Trager einzuarbeiten. 

Weiterhin konnen die erfmdungsgemalien Farbemittel alle in solchen Zubereitungen 
bekannten Wirk-, Zusatz- und Hilfsstoffe enthalten. In vielen Fallen enthalten die Farbemittel 
mindestens ein Tensid. wobei prinzipiell sowohl anionische als auchzwitterionische, ampho- 
lytische. nichtionische und kationische Tenside geeignet sind. In vielen Fallen hat es sich 
aber als vorteilhaft erwiesen, die Tenside aus anionischen, zwitterionischen oder 
nichtionischen Tensiden auszuwahlen. 



Als anionische Tenside eignen sich in erfindungsgemalJen Zubereitungen alle fur die Ver- 
wendung am menschlichen Korper geeigneten anionischen oberflachenaktiven Stoffe. Diese 
sind gekennzeichnet durch eine wasserioslich machende, anionische Gruppe wie z. B. eine 
Carboxylat-, Sulfat-, Sulfonat- oder Phosphat-Gruppe und eine lipophile Alkylgruppe mit 
etwa 10 bis 22 C-Atomen. Zusatzlich konnen im MolekQI Glykol- oder Polyglykoleth r- 
Gruppen, Ester-, Ether- und Amidgruppen sowie Hydroxylgruppen enthalten sein. Beispiele 
fur geeignete anionische Tenside sind, jeweils in Form der Natrium-, Kalium- und 
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Ammonium- sowie d r Mono-, Di- und Trialkanolammoniumsalz mit 2 oder 3 C-Atomen in 
d r Alkanolgruppe, 

lineare Fettsauren mit 1 0 bis 22 C-Atomen (Seifen), 
- EthercarbonsSuren der Formel R-0-(CH 2 -CH 2 0), -CH 2 -COOH, in der R eine lineare Al- 
kylgruppe mit 10 bis 22 C-Atomen und x = 0 Oder 1 bis 16 ist, 
Acylsarcoside mit 1 0 bis 1 8 C-Atomen in der Acylgruppe, 
Acyltauride mit 1 0 bis 1 8 C-Atomen in der Acylgruppe, 
Acylisethionate mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 

Sulfobernsteinsauremono- und -diaikylester mit 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe 

und Sulfobernsteinsauremono-alkylpoiyoxyethylester mit 8 bis 18 C-Atomen in der 

Alkylgruppe und 1 bis 6 Oxyethylgruppen, 

lineare Alkansulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, 

lineare Alpha-Olefinsulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, 

Alpha-Sulfofettsauremethylestervon Fettsauren mit 12 bis 18 C-Atomen, 

Alkylsulfate und Alkylpoiyglykolethersulfate der Formel R-0(CH 2 -CH 2 0) x -S0 3 H, in der R 

eine bevorzugt lineare Alkylgruppe mit 10 bis 18 C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 12 ist, 

Gemische oberflachenaktiver Hydroxysulfonate gemalX DE-A-37 25 030, 

sulfatierte Hydroxyalkylpolyethylen- und/oder Hydroxyalkylenpropylenglykolether 

gemali DE-A-37 23 354, 

Sulfonate ungesattigter Fettsauren mit 12 bis 24 C-Atomen und 1 bis 6 Doppelbindun- 
gen gemaB DE-A-39 26 344, 

Ester der Weinsaure und Zitronensaure mit Alkoholen, die Anlagerungsprodukte von 
etwa 2 bis 15 Molekuien Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an Fettalkohole mit 8 bis 22 
C-Atomen darstellen. 



Bevorzugte anionische Tenside sind Alkylsulfate, Alkylpoiyglykolethersulfate und Ethercar- 
bonsauren mit 10 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und bis zu 12Glykolethergruppen im 
Molekul sowie insbesondere Salze von gesattigten und insbesondere ungesattigten C 8 -C 22 - 
Carbonsauren. wie Olsaure, Stearinsaure. Isostearinsaure und Palmitinsaure. 

Als zwitterionische Tenside werden solche oberfiachenaktiven Verbindungen bezeichnet, die 
im Molekul mindestens eine quartare Ammoniumgruppe und mindestens eine -COO ( ) - oder 
-S0 3 ( > -Gruppe tragen. Besonders geeignete zwitterionische T nside sind die sogenannten 
Betaine wie die N-Alkyl-N,N-dimethylammonium-glycinate, beispieisweise das Kokosalkyl-di- 
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methylammoniumglycinat, N-Acyl-aminopropyl-N,N-dimethylammoniumglycinate, beispiels- 
weis das Kokosacylaminopropyl-dimethylamnnoniumglycinat. und 2-Alkyl-3-carboxymethyl- 
3-hydroxyethyl-imidazofine mit jeweils 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyl- oder Acylgruppe 
sowie das Kokosacylaminoethylhydroxyethylcarboxymethylglycinat. Ein bevorzugteszwitteri- 
onisches Tensid ist das unter der CTFA-Bezeichnung Cocamidopropyl Betaine bekannte 
Fettsaureamid-Derivat. 

Unter ampholytischen Tensiden werden solche oberflachenaktiven Verbindungen ver- 
standen, die auEer einer Ce. 18 -Alkyl- oder -Acylgruppe im Molekiil mindestens eine freieAmi- 
nogruppe und mindestens eine -COOH- oder -S0 3 H-Gruppe enthalten und zur Ausbildung 
innerer Salze befahigt sind. Beispiele fur geeignete ampholytische Tenside sind N-Alkylgly- 
cine, N-Alkylprbpionsauren, N-Alkylaminobuttersauren, N-Alkyliminodipropionsauren. N-Hy- 
droxyethyl-N-alkylamidopropylglycine, N-Alkyltaurine, N-Alkylsarcosine. 2-Alkylaminopropi- 
onsauren und Alkylaminoessigsauren mit jeweils etwa 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe. 
Besonders bevorzugte ampholytische Tenside sind das N-Kokosalkylaminopropionat, das 
Kokosacylaminoethylaminopropionat und das C 12 . 18 -Acylsarcosin. 

Nichtionische Tenside enthalten als hydrophile Gruppe z. B. eine Polyolgruppe. eine Polyal- 
kylenglykolethergruppe oder eine Kombination aus Polyol- und Polyglykolethergruppe. Sol- 
che Verbindungen sind beispielsweise 

Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid 
an lineare Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen 
und an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der Alkylgruppe, 

C 12 . 22 -Fettsauremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol 
Ethylenoxid an Glycerin. 

C^j-Alkylmono- und -oiigoglycoside und deren ethoxylierte Analoga. 
Anlagerungsprodukte von 5 bis 60 Mol Ethylenoxid an Rizinusdl und gehartetes 
Rizinusdl. 

Anlagerungeprodukte von Ethylenoxid an Sorbitanfettsaureester 
Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an FettsSurealkanolamide. 

Beispiele fur die in den erfindungsgemSBen Haarbehandlungsmitteln verwendbar n kationi- 
schen Tenside sind insbesondere quartare Ammoniumverbindungen. Bevorzugt sind Ammo- 
niumhalogenide wie Alkyltrimethylammoniumchloride, Dialkyldimethylammoniumchloride und 
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Trialkylmethylammoniumchloride, z. B. Cetyltrimethylammoniumchlorid, Stearyltrimethylam- 
moniumchlorid, Distearyldim thylammoniumchlorid, Lauryldimethylammoniumchlorid, Lauryl- 
dimethylbenzylammoniumchlorid und Tricetylmethylammoniumchlorid. Weitere erfindungs- 
gemSfi verwendbare kationische Tenside stellen die quatemisierten Proteinhydrolysate dar. 

ErfindungsgemaB ebenfalls geeignet sind kationische Silikonole wie beispielsweise die im 
Handel erhaltiichen Produkte Q2-7224 (Hersteller: Dow Corning; ein stabilisiertes Trimethyl- 
silylamodimethicon), Dow Coming 949 Emulsion (enthaltend ein hydroxyl-amino- 
modifiziertes Silicon, das auch als Amodimethicone bezeichnet wird), SM-2059 (Hersteller: 
General Electric), SLM-55067 (Hersteller: Wacker) sowie Abil®-Quat 3270 und 3272 
(Hersteller: Th. Goldschmidt; diquaternare Polydimethylsiloxane, Quatemium-80). 

Alkylamidoamine, insbesondere Fettsaureamidoamine wie das unter der Bezeichnung Tego 
Amid®S 18 erhaltliche Stearylamidopropyldimethylamin, zeichnen sich neben einer guten 
konditionierenden Wirkung speziell durch ihre gute biologische Abbaubarkeit aus. 

Ebenfalls sehr gut biologisch abbaubar sind quaternare Esterverbindungen, sogenannte 
"Esterquats", wie die unter dem Warenzeichen Stepantex® vertriebenen Methylhydroxyalkyl- 
dialkoyloxyalkylammoniummethosulfate. 

Ein Beispiel fur ein als kationisches Tensid einsetzbares quaternares Zuckerderivat stellt das 
Handeisprodukt Glucquat®100 dar, gemaS CTFA-Nomenklatur ein "Lauryl Methyl Gluceth- 
10 Hydroxypropyl Dimonium Chloride". 

Bei den als Tenside eingesetzten Verbindungen mit Alkylgruppen kann es sich jeweils um 
einheitliche Substanzen handeln. Es ist jedoch in der Regel bevorzugt bei der Herstellung 
dieser Stoffe von nativen pflanzlichen Oder tierischen Rohstoffen auszugehen, so dali man 
Substanzgemische mit unterschiediichen, vom jeweiligen Rohstoff abhangigen Alkylketten- 
langen erhait. 

Bei den Tensiden, die Anlagerungsprodukte von Ethylen- und/oder Propylenoxid an 
Fettalkohole oder Derivate dieser Anlagerungsprodukte darstellen, konnen sowohl Produkte 
mit einer "normalen" Homologenverteilung als auch solch mit iner eingeengten 
Homologenverteilung verwendet werden. Unter ,, no^maler ,, Homologenverteilung werden 
dabei Mischungen von Homologen verstanden, die man bei der Umsetzung von Fettalkohol 
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und Alkylenoxid unter Verwendung von Alkalimetallen, Alkalimetallhydroxiden od r 
Alkalimetallalkoholat n als Katalysatoren erhalt. Eingeengte Homologenverteilungen werden 
dagegen rhalten, wenn b ispielsweise Hydrotalcite, Erdalkaiimetallsalze von 
Ethercarbonsauren, Erdalkalimetalloxide, -hydroxide Oder -alkoholate als Katalysatoren ver- 
wendet werden. Die Verwendung von Produkten mit eingeengter Homologenverteilung kann 
bevorzugt sein. 



Weitere Wirk-, Hilfs- und Zusatzstoffe sind beispielsweise 

nichtionische Polymere wie beispielsweise VinyipyrrolidonA/inylacrylat-Copolymere, 
Polyvinylpyrrolidon und VinylpyrrolidonA/inylacetat-Copolymere und Polysiloxane, 
kationische Polymere wie quaternisierte Celluloseether, Polysiloxane mit quatemaren 
Gruppen, Dimethyldiallylammoniumchiorid-Polymere, Acrylamid-Dimethyldiallylammoni- 
umchlorid-Copolymere, mit Diethylsulfat quaternierte Dimethylaminoethylmethacrylat- 
Vinylpyrrolidon-Copolymere, Vinylpyrrolidon-lmidazoliniummethochlorid-Copolymere 
und quaternierter Polyvinylalkohol, 

zwitterionische und amphotere Polymere wie beispielsweise Acrylamidopropyl- 
trimethylammoniumchlorid/Acrylat-Copolymere und Octylacrylamid/Methyl- 
methacrylat/tert.-Butylaminoethylmethacrylat/2-Hydroxypropylmethacrylat-Copolymere, 
anionische Polymere wie beispielsweise Polyacrylsauren, vernetzte Polyacrylsauren, 
Vinylacetat/Crotonsaure-Copolymere. VinylpyrrolidonA/inylacrylat-Copolymere, 
Vinylacetat/Butylmaleat/lsobornylacrylat-Copolymere, Methyl- 
vinylether/Maleinsaureanhydrid-Copolymere und Acrylsaure/Ethylacrylat/N-tert- 
Butylacrylamid-Terpolymere, 

Verdickungsmittel wie Agar-Agar, Guar-Gum, Alginate. Xanthan-Gum, Gummi 
arabicum, Karaya-Gummi, Johannisbrotkernmehl, Leinsamengummen, Dextrane, 
Cellulose-Derivate, z. B. Methylcellulose, Hydroxyalkylcellulose und Carboxy- 
methylcellulose. Starke-Fraktionen und Derivate wie Amylose, Amylopektin und Dextri- 
ne. Tone wie z. B. Bentonit Oder vollsynthetische Hydrokolloide wie z.B. 
Polyvinylalkohol. 

Strukturanten wie Glucose und Maleinsaure, 

haarkonditionierende Verbindungen wie Phospholipide. beispielsweise Sojalecithin. Ei- 
Lecitin und Kephaiine, sowie Silikonole, 

Proteinhydrolysate. insbesondere Elastin-. Kollagen-. Keratin-, Milcheiweitt-, 
Sojaprotein- und Weizenproteinhydrolysate, deren Kondensationsprodukte mit 
FettsSuren sowie quaternisierte Proteinhydrolysate, 
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Parfumole, Dim thylisosorbid und Cyclodextrine, 

LSsungsvermittler wie Ethanol, Isopropanol, Ethylenglyko!, Propylenglykol, Glycerin und 
Diethylenglykol, 

Antischuppenwirkstoffe wie Piroctone Olamine und Zink Omadine, 
weitere Substanzen zur Einstellung des pH-Wertes ( 

Wirkstoffe wie Panthenol, PantothensSure, Allantoin, Pyrrolidoncarbonsauren und 

deren Salze, Pflanzenextrakte und Vitamine, 

Cholesterin, 

Lichtschutzmittel, 

Konsistenzgeber wie Zuckerester, Poiyolester oder Polyolalkylether, 

Fette und Wachse wie Walrat, Bienenwachs, Montanwachs, Paraffine, Fettalkohole und 

Fettsaureester, 

Fettsaurealkanolamide, 

Kornplexbildner wie EDTA, NTA und Phosphonsauren, 

Quell- und Penetrationsstoffe wie Glycerin, Propylenglykolmonoethylether, Carbonate, 
Hydrogencarbonate, Guanidine, Harnstoffe sowie primare, sekundare und tertiare 
Phosphate, Imidazole, Tannine, Pyrrol, 
Trubungsmittel wie Latex, 

Perlglanzmittel wie Ethylenglykolmono- und -distearat, 

Treibmittel wie Propan-Butan-Gemische, N 2 0, Dimethyiether, C0 2 und Luft sowie 
Antioxidantien. 

Die Bestandteile des wasserhaltigen Tragers werden zur Herstellung der erfindungs- 
gematten Farbemittel in fur diesen Zweck ublichen Mengen eingesetzt; z.B. werden 
Emulgiermittel in Konzentrationen von 0,5 bis 30 Gew.-% und Verdickungsmittel in 
Konzentrationen von 0,1 bis 25 Gew.-% des gesamten Farbemittels eingesetzt. 

Fur das Farbeergebnis kann es vorteilhaft sein, den Farbemitteln Ammonium- oder Metall- 
salze zuzugeben. Geeignete Metallsalze sindz.B. Formiate, Carbonate, Halogenide, Sulfate. 
Butyrate, Valeriate, Capronate, Acetate, Lactate, Glykolate, Tartrate, Citrate, Gluconate, Pro- 
pionate, Phosphate und Phosphonate von Alkalimetallen, wie Kalium, Natrium oder Lithium, 
Erdalkalimetallen. wie Magnesium, Calcium, Strontium oder Barium, oder von Aluminium, 
Mangan, Eisen, Kupfer oder Zink, wobei Natriumacetat, Lithiumbromid, Calciumbromid, 
Calciumgluconat, Zinkchlorid, Zinksulfat, Magnesiumchlorid, Magnesiumsulfat, Ammonium- 
carbonat, -chlorid und -acetat bevorzugt sind. Diese Salze sind vorzugsweise in einer Menge 
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von 0,03 bis 65, insbesondere von 1 bis 40, mmol bezogen auf 100 g des gesamten Farbe- 
mittels, enthalten. 

Der pH-Wert der gebrauchsfertigen Farbezubereitungen liegt ubiicherweise zwischen 2 und 
1 1 , vorzugsweise zwischen 5 und 9. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft die Verwendung einer 
Kombination aus 

A) mindestens einem Pyrimidinderivat mit der allgemeinen Formel I 



worinR 1 , R 2 , R 3 und R 4 gleich Oder verschieden sein konnen und Wasserstoff, OH, 
NH 2 oder eine Gruppe NR S R 6 sind, in der R 5 und R 6 gleich oder verschieden 
sein konnen und fur C r C 4 -Alkyl, C^CVHydroxyalkyl mit primarer und/oder 
sekundarer Hydroxygruppe stehen, 

wobei zwei der Reste R 1 , R 2 , R 3 oder R 4 zusammen einen gegebenenfalls 
substituierten 5- und 6-gliedrigen Heterocyclus mit einem oder zwei Stickstoff- 
und/oder Sauerstoffatom(en) im Molekiil bilden konnen, 

mit der MaRgabe, daG mindestens zwei der Reste R\ R 2 , R 3 oder R 4 eine 
Gruppe NH 2 und/oder NR S R 6 sind, 
B) mindestens einer Verbindung ausgewShlt aus der Gruppe bestehend aus den oben 
dargestellten (a) m-Phenylendiaminderivaten mit den allgemeinen Formeln II oder III, 
(b) m-Aminophenolderivaten der allgemeinen Formel VI, (c) Pyridinderivaten mit den 
Formeln VII oder VIII, (d) Resorcinderivaten der Formel IX, (e) 
Methyldioxybenzolderivaten der Formel X oder (f) 3,4-Diaminobenzoesaure, 
zum Farben von keratinhaltigen Fasern. 

Noch ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zum Farben 
von keratinhaltigen Fasern, insbesondere menschlichen Haaren, worin ein Farbemittel, 
enthaltend 

A) mindestens ein Pyrimidinderivat mit der allgem in n Formel I 



R 




(I) 
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worin R\ R 2 , R 3 und R 4 gleich Oder verschieden sein konnen und Wasserstoff, OH, 
NH 2 Oder eine Gruppe NR 5 R 6 sind, in der R 5 und R 6 gleich oder verschieden 
sein konnen und fur C,-C 4 -AIkyl, C^C^Hydroxyalkyl mit primarer und/oder 
sekundarer Hydroxygruppe stehen, 

wobei zwei der Reste R\ R 2 , R 3 oder R 4 zusammen einen gegebenenfalls 
substituierten 5- und 6-gliedrigen Heterocyclus mit einem oder zwei Stickstoff- 
und/oder Sauerstoffatom(en) im Molekul bilden konnen, 

mit der Ma&gabe, dalJ mindestens zwei der Reste R\ R 2 , R 3 oder R 4 eine 
Gruppe NH 2 und/oder NR 5 R 6 sind, 

B) mindestens eine Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus den (a) m- 
Phenylendiaminderivaten mit den allgemeinen Formeln II oder III, (b) m- 
Aminophenolderivaten der allgemeinen Formel VI, (c) Pyridinderivaten mit den 
Formeln VII oder VIII, (d) Resorcinderivaten der Formel IX, (e) 
Methyldioxybenzolderivaten der Formel X oder (f) 3,4-Diaminobenzoesaure, 

sowie ubliche kosmetische Inhaltsstoffe auf die keratinhaltigen Fasern aufgebracht, einige 

Zeit, ubticherweise ca. 30 Minuten, auf der Faser belassen und anschlie&end wieder ausge- 

spult oder mit einem Shampoo ausgewaschen wird. 

Die Pyrimidinderivate der Formel I und die Verbindungen der Komponente B konnen 
entweder gleichzeitig auf das Haar aufgebracht werden oder aber auch nacheinander, wobei 
es unerheblich ist, welche der beiden Komponenten zuerst aufgetragen wird. Falls es zur 
Erlangung eines bestimmten Farbtons erforderlich ist, wird in dieser Stufe auch ggf. 
eingesetztes Oxidationsmittel gemeinsam mit den anderen Komponenten oder danach 
aufgebracht. Die fakultativ enthaltenen Ammonium- oder Metallsalze konnen dabei der 
ersten oder der zweiten Komponente zugesetzt werden. Zwischen dem Auftragen der ersten 
und der zweiten Komponente konnen bis zu 30 Minuten Zeitabstand liegen. Auch eine 
Vorbehandlung der Fasern mit der Salzlosung ist moglich. 
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Es wurden erfindungsgemSRe Haarfarbemittel in Form einer Haarfarbe-Cremeemulsion der 
in Tabelle 1 dargestellten Zusammensetzung. 



Tabelle 1 





1 2 3 


4 


5 I 6 I 7 


Komponente 


Gew.-% 


C 12 -C 14 -Fettalkohol +2 EO-sulfat, 
Na-Salz, 28-%ige Losung 


20,0 


20,0 


20.0 


20.0 


20,0 


20,0 


20.0 


Kokosamidopropylbetain, 30-%ig 


12,5 


12,5 


12.5 


12,5 


12,5 


12,5 


12,5 


C 10 -C 18 -Fettalkohol 


2,0 


2,0 


2,0 


2,0 


2,0 


2,0 


2,0 


Talgfettalkohol, hydriert 


8.5 


8,5 


8,5 


8,5 


8,5 


8,5 


8.5 


C 16 -C, e -Fettalkohol + 20 EO 


0,75 


0.75 


0.75 


0,75 


0,75 


0,75 


0,75 


Ammoniumsulfat 


0,1 


0,1 


0,1 


0.1 


0,1 


0,1 


0,1 


Natriumsuifat 


0,1 


0.1 


0,1 


0.1 


0,1 


0,1 


0,1 


4-Hydroxy-2,5,6- 
triaminopyrimidin-sulfat 


2.4 


2.4 


2.4 


2.4 


2,4 


2.4 


2.4 


2,4-Diamino-phenoxyethanot- 
dihydrochlorid 


2,4 














3.5-Diamino-2,6- 
dimethoxypyridin-dihydrochlorid 




2.4 












1 .3-Bis(2,4-dtaminophenoxy)- 
propan-tetrahydrochlorid 






4.7 


2,12 


1,18 






N-Allylisatin 








0,19 


0,94 






1 . 1 0-Bis(2.5-diaminophenyl)- 
1.4.7-1 0-tetraoxydecan- 
tetrahydrochlorid 








1,02 


5,1 






3-Amino-2-chlor-6-methylphenol 












1,58 




3.4-Methylendioxyphenol 














1.38 


Wasser 


ad 100 





Die einzeinen Bestandteile wurden bei 70°C miteinander vermischt und nach dem Abkuhlen 
mit NaOH auf einen pH-Wert von 9,5 eingestellt. 



i 
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Mit den in Tabelle 1 clargestellen Zusammensetzungen wurden Farbungen unt r 
V rw ndung von H 2 0 2 als Oxidationsmittel und ohne Oxidationsmittel, d.h. durch 
Luftoxidation durchgefiihrt. 

Fur die oxidative Entwicklung der Farbung unter Einsatz von H 2 0 2 wurden die in Tabelle 1 
dargestellten Zusammensetzungen im Verhaltnis 1:1 mit 12%iger Wasserstoffperoxid- 
losung vermischt Im Falle der Luftoxidation wurden die in Tabelle 1 dargestellten 
Zusammensetzungen vor der Anwendung im VerhSltnis 1 : 1 mit Wasser gemischt. 

Die Applikationsmischung wurde auf ca. 15 cm lange Strahnen standardisierten, zu 90 % 
ergrauten, aber nicht besonders vorbehandelten Menschenhaares aufgetragen und dort 30 
Minuten bei 27°C belassen. Nach Beendigung des Farbeprozesses wurde das Haar gespult, 
mit einem ublichen Haarwaschmittel ausgewaschen und anschlieSend getrocknet. Die 
Farbeergebnisse sind in Tabelle 2 dargestellt. 



Tabelle 2 





Farbnuance 


Rezeptur-Nr. 


H 2 0 2 -Oxidation 


Luftoxidation 


1 


tiefes Blauvtolett 


tiefes Btauviolett 


2 


rotliches Mittelbraun 


rotliches Mittelbraun 


3 


mittel-dunkelbraun 


mittel-dunkelbraun 


4 




Dunkelbraun 


5 




Schwarz 


6 


Graumagenta 


kraftiges Bordeaux 


7 


BiaCorange 


Sandfarben 



Die Farbeergebnisse zeigen, daB die erfindungsgema&en Mittel sowohl mit als auch ohne 
Zusatz von Oxidationsmitteln hervorragende Farbeergebnisse liefern. Ahnliche Farbungen 
werden erhalten. wenn in Beispiel 7 als Oxidationsmittel das EnzymsystemGlucose-Oxidase 
/ Glucose / Peroxidase beziehungsweise das Enzymsystem Uricase / Harnsaure / 
Peroxidase bei pH = 8,5 eingesetzt wird. 
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Patentanspru he 



1. 



Mittel zum Farben von keratinhaltigen Fasem, enthaltend 

A) mindestens ein Pyrimidinderivat mit der allgemeinen Formel I 



R 




(I) 



worm R\ R 2 , R 3 und R 4 gleich oder verschieden sein konnen und Wasserstoff, 
OH, NH 2 oder eine Gnjppe NR S R 6 sind, in der R 5 und R 6 gleich oder 
verschieden sein konnen und fur C^C^AIkyl, C r C 4 -Hydroxyalkyl mit 
primarer und/oder sekundarer Hydroxygruppe stehen, 
wobei zwei der Reste R 1 . R 2 , R 3 oder R 4 zusammen einen gegebenenfalls 
substituierten 5- und 6-gliedrigen Heterocyclus mit einem oder zwei 
Stickstoff- und/oder Sauerstoffatom(en) im Molekul bilden konnen, 
mit der MaBgabe, daS mindestens zwei der Reste R\ R 2 , R 3 oder R 4 eine 
Gruppe NH 2 und/oder NR 5 R 6 sind, 
B) mindestens eine Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
(a) m-Phenylenderivaten mit den Formeln II und III 



OR 



9 



R 



10 




(III) 
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worin R 7 und R 8 gleich oder v rschieden sein kfinnen und fQr Wasserstoff, C,- 
C 4 -AHcyl oder C^-Hydroxyalkyl stehen, 

R 9 fQr CrC^Hydroxyalkyl od r einen R st mit der allgemeinen Formel IV 
steht 



NHR 8 

jL.O(CH2) m 



NHR' 

(IV) 

worin R 7 und R 8 wie oben definiert sind und m eine ganze Zahl von 1 bis 4 
bedeutet, 

R 10 fQr Wasserstoff oder einen Rest mit der allgemeinen Formel V steht 

NHR 8 



NHR 7 




(V) 



worin R 7 und R 8 wie oben definiert sind und n eine ganze Zahl von 1 bis 4 
bedeutet, 

R" fur Wasserstoff, C-C^A'kyl Oder C^C^Hydroxyalkyl steht, 
(b) m-Aminophenolderivaten 




NHR 



(VI) 

14 



worin R 12 fQr Wasserstoff oder C,-C 4 -Alkyl steht, 

R" fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, OCH 3 oder CVC^AIkyl steht, 

R M fur Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl, d-C^Hydroxyalkyl oder OCF 3 steht. 
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R 15 fOr Wasserstoff, Fluor, Chlor Oder OCH 3 steht, 
mit d n MaBgaben, daB R", R « r« und R « nicM gleich2ejtig Wasserstoff sjnd 

und daB. wenn R' 2 Methyl ist. R 13 , R" und R" nlcht gleichzeitig Wasserstoff 
sind, 

(c) Pyridinderivaten mit den Formeln VII und VIII 

(VII) 



worin R 16 und R 17 gleich oder verschieden sein konnen und fur Fluor, Chlor 
oder -OCH3 stehen, 




R 19 



r 20/^ n ^ nhrI8 



(VIII) 



worin R' 8 fur Wasserstoff. C,-C 4 -Alkyl oder (VCVHydroxyalkyl steht, 

R 19 fOr OH oder NH 2 steht. 

R 20 fur Wasserstoff. C,-C 4 -Alkoxy oder NH 2 steht. 

X fur Wasserstoff oder OCH 3 steht. 
mit den MaBgaben. daB, wenn R' 9 NH 2 ist, R 18 und R 20 nicht gleichzeitig C,-C 4 - 
Alkyl beziehungsweise Methoxy sind. und wenn R 18 Wasserstoff ist, R 19 und R 20 
nicht gleichzeitig OH beziehungsweise Wasserstoff sind. 
(d) Resorcinderivaten mit der Formel IX 



OR 21 




R 22 



o 



R 23 ^ ^ ^OH 



(IX) 
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worin R 2 \ R 22 und R 23 gleich od r verschieden sein konnen und fur Wasserstoff, 

C t -C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Hydroxyalkyl stehen, 
mit den MaBgaben, daB R 21 , R 22 und R 23 nicht gleichzeitig Wasserstoff sind, 
wenn R 21 und R 23 Wasserstoff sind, R 22 nicht Methyl ist t und wenn R 21 fiir 
Methyl steht, R 22 und R 23 nicht gleichzeitig Wasserstoff sind, 
(e) Methylendioxybenzolderivaten mit der Formei X 



CH 2 — O 

worin R 24 fur OH, NH 2 oder NHR 25 , worin R 25 C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 - 
Hydroxyalkyl bedeutet, steht, und 

(f) 3,4-Diaminobenzoesaure. 

Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Pyrimidinderivate mit der 
Formei I 4-Hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidin, 2-Hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidin, 
2A5,6-Tetraaminopyrimidin, 5,6-Diamino-2,4-dihydroxypyrimidin, 2,4-Diamino-5 f 6- 
dihydroxypyrimidin, 4-Dimethylamino-2,5,6-tetraminopyrimidin und deren beliebigen 
Gemische enthalten sind. 

Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Pyrimidinderivate 
mit der Formei I in einer Menge von 0,03 bis 65 mmol, insbesondere von 1 bis 40 
mmol, bezogen auf 100 g des gesamten Farbemittels, enthalten sind. 

Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Verbindungen der Komponente B ausgewahlt sind aus der Gruppe 1,3-Bis(2,4- 
diaminophenoxypropan), 1 ,3-Bis-(2,4-diaminophenylpropan), 2,4- 

Diaminophenoxyethanol, 2,6-Bis-(2'-hydroxyethylamino)-toluol, 3-Amino-2-chlor-6- 
methyl-phenol, 5-Amino-4-chlor-2-methylphenol, 2,4-Dichlor-3-amino-phenol, 3,5- 
Diamino-2,6-dimethoxypyridin, 5-Methylresorcin, 2,5-Dimethylr sorcin, 3,4- 
Methylendioxyph nol, 3,4-Methylendioxyanilin, N-(2-Hydroxyethyl)-3,4- 

methylendioxyanilin und deren beliebigen Gemischen. 




(X) 



WO 00/38629 



24 



PCT/EP99/09901 



Mitt I nach einem der Ansprtiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da& die 
Verbindungen der Kompon nte B in einer Menge von jeweiis 0,03 bis 65, 
insbesondere 1 bis 40 mmol, jeweiis bezogen auf 100 g des gesamten Farbemittets, 
enthalten sind. 

Mittel nach einem der Ansprtiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens 
eine aktivierte Carbonyiverbindung ausgewahlt aus der Gruppe aus Isatin, 5- 
Chlorisatin, 5-Bromisatin f 6-Bromisatin, 5-Nitroisatin, N-Hydroxymethylisatin, N- 
Allylisatin, 5-lsatinsulfonsaure-Na-salz, Glutaconaldehyd-tetrabutylammonium-salz, 
Tribasenaldehyd, Malonaldehyd-bis-dimethyiacetal, 4-Hydroxy-3-methoxycinnan- 
aldehyd, 1 -Piperidino-methylisatin, 1 -Diethylamino-methylisatin, Glutaconaldehyd- 
Na-saiz, 5-N-methylanilinopentadienal, 2-Chlor-3-hydroxymethylen-1-cyclohexen-1- 
aldehyd, N-(5-Anilino-2,4-pentandien-1-yliden)anilinium-chlorid t trans-p-(2-Furyl)- 
acrolein, 2-Nitro-1,3-indandion, Dehydroascorbinsaure, 2-Acetyl-1,3-cyc!ohexandion, 
7-Dimethylamino-2,4,6»heptatrienyliden^imethylamoniiinri-perchlorat und 4-Formyl-1- 
methylpyridinium-benzol-sulfonat enthalten ist. 

Mittel nach einem der Ansprtiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daS weiterhin 
eine Oder mehrere Verbindungen ausgewahlt aus 5,6-Dihydroxyindol sowie dessen 
N-substituierten C r C 4 -Alkyl- und C^-Hydroxyalkylderivate, 5,6-Dihydroxyindotin 
sowie dessen N-substituierten CVCVAIkyl- und C r C 4 -Hydroxyalkylderivaten und den 
als Entwickler bekannten Verbindungen, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, p-Aminophenol, 4,4-Diamino-diphenylamin, 
1,10-Bis-(2,5-diaminophenyl)-1 ,4,7,1 O-tetraoxydecan, 2,(2-Hydroxyethyl)-p- 
phenylendiamin, 2,6-Dichlor-4-aminophenol, N,N-Bis-(2'-hydroxyethyl)-p- 
phenylendiamin, 3-Methyl-4-aminophenoI, 2-Aminomethyl-4-aminophenol, 5-Amino- 
salicylsaure, Bis-(2-Hydroxy-5-aminophenyl)-methan, 2-(2,5-Diaminophenoxy)- 
ethanol, zugesetzt werden. 

Mittel nach einem der Ansprtiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafS es anioni- 
sche, zwitterionische oder nichtionische Tenside enthalt. 



9. 



Mittel nach einem der Ansprtiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB es ein 
luftoxidables Farbesystem ist. 
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10. Mitt I nach einem der Ansprtiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, datt 
Oxidattonsmittel ausgewShlt aus der Gruppe H 2 0 2l P roxidisulfat und Percarbonat 
enthSlt. 

11. Mittel nach einem der Ansprtiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, da& es ein 
enzymatisches FSrbesystem ist. 

12. Verwendung einer Kombination aus 

A) mindestens einem Pyrimidinderivat mit der ailgemeinen Formel I 



worin R\ R 2 ( R 3 und R 4 gleich oder verschieden sein konnen und Wasserstoff, 
OH, NH 2 Oder eine Gruppe NR 5 R 6 sind, in der R 5 und R 6 gleich oder 
verschieden sein konnen und fur C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Hydroxyalkyl mit 
primSrer und/oder sekundSrer Hydroxygruppe stehen, 
wobei zwei der Reste R 1 , R 2 , R 3 oder R 4 zusammen einen 
gegebenenfalls substituierten 5- und 6-gliedrigen Heterocyclus mit 
einem oder zwei Stickstoff- und/oder Sauerstoffatom(en) im MolekQI 
bilden konnen, 

mit der MaUgabe, daQ mindestens zwei der Reste R\ R 2 f R 3 oder R 4 
eine Gruppe NH 2 und/oder NR 5 R 6 sind, 
B) mindestens einer Verbindung ausgewShlt aus der Gruppe bestehend aus 
(a) m-Phenylenderivaten mit den Formein II und lit 



R 




(I) 




NHR 



8 



("> 




NHR 8 



R 



n 



("I) 
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(ID (III) 

worin R 7 und R 8 gleich oder verschieden sein konnen und fur Wasserstoff, C r 
C 4 -Alkyl oder C,-C 4 -Hydroxyalkyl stehen, 

R 9 fur C,-C 4 -Hydroxyalkyl oder einen Rest mit der allgemeinen Formel IV 
steht 



NHR 8 




worin R 7 und R e wie oben definiert sind und m eine ganze Zahl von 1 bis 4 
bedeutet, 

R 10 for Wasserstoff oder einen Rest mit der allgemeinen Formel V steht 

NHR 8 




(V) 



worin R 7 und R 8 wie oben definiert sind und n eine ganze Zahl von 1 bis 4 
bedeutet, 

R 11 fur Wasserstoff. C,-C 4 -Alkyl oder C 1 -C 4 -Hydroxyalkyl steht. 
(b) m-Aminophenotderivaten 




worin R 12 fur Wasserstoff oder C,-C 4 -Alkyl steht. 

R 13 fur Wasserstoff. Fluor, Chlor, OCH 3 oder C,-C 4 -Alkyl steht. 
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R 14 fur Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl, d-C^Hydroxyalkyl Oder OCF 3 steht, 
R 15 furWass rstoff, Fluor, Chlor oder OCH 3 steht, 
mit den MaBgaben, daS R 12 , R 13 , R 14 und R 15 nicht gleichzeitig Wasserstoff sind 
und dafi, wenn R 12 Methyl ist, R 13 , R 14 und R 15 nicht gleichzeitig Wasserstoff 
sind, 

(c) Pyridinderivaten mit den Formeln VII und VIII 

H 2 N^ ^NH 2 

(VII) 




worin R 16 und R 17 gleich oder verschieden sein konnen und fur Fluor, Chlor 
Oder OCH 3 stehen, 



R 20/ ^N NHR 18 (VIII) 



worin R 1fl fur Wasserstoff, CVC^AIkyl oder C 1 -C 4 -Hydroxyalkyl steht, 
R 19 fur OH Oder NH 2 steht, 

R 20 fur Wasserstoff, C,-C 4 -Alkoxy oder NH 2 steht, 

X fur Wasserstoff oder OCH 3 steht, 
mit den Ma&gaben, da(i t wenn R 19 NH 2 ist, R 18 und R 20 nicht gleichzeitig C^C^ 
Alkyl beziehungsweise Methoxy sind, und wenn R 18 Wasserstoff ist, R t9 und R 20 
nicht gleichzeitig OH beziehungsweise Wasserstoff sind, 
(d) Resorcinderivaten mit der Formel IX 
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worin R 21 , R 22 und R 23 gleich Oder v rschi den s in konnen und fur Wasserstoff, 

C r C 4 -Atkyl oder C r C 4 -Hydroxyalkyl stehen, 
mit den MaBgaben, dafi R 21 , R 22 und R 23 nicht gleichzeitig Wasserstoff sind, 
wenn R 21 und R 23 Wasserstoff sind, R 22 nicht Methyl ist, und wenn R 21 fQr 
Methyl steht, R 22 und R 23 nicht gleichzeitig Wasserstoff sind, 
(e) Methylendioxybenzolderivaten mit der Formel X 



CH 2 — O 

worin R 24 fur OH, NH 2 oder NHR 2S f in der R 25 C r C 4 -Alkyl oder C t -C 4 - 
Hydroxyalkyl bedeutet, steht, 

(f) 3,4-Diaminobenzoesaure, 

zum Farben von keratinhaltigen Fasern. 

Verfahren zum Farben von keratinhaltigen Fasern, insbesondere menschlichen Haa- 
ren, worin ein Farbemittel, enthaltend 

A) mindestens ein Pyrimidinderivat mit der allgemeinen Formel I 



worin R 1 t R 2 , R 3 und R 4 gleich oder verschieden sein konnen und Wasserstoff, 
OH, NH 2 oder eine Gruppe NR 5 R 6 sind, in der R 5 und R 6 gleich oder 
verschieden sein konnen und fur C^C^AIkyl, C r C 4 -Hydroxyalkyl mit 
primarer und/oder sekundarer Hydroxygruppe stehen, 
wobei zwei der Reste R\ R 2 , R 3 oder R 4 zusammen einen gegebenenfalls 
substituierten 5- und 6-gliedrigen H terocyclus mit einem od r zwei 
Stickstoff- und/oder Sauerstoffatom( n) im Molekul bilden konnen, 




24 



(X) 



R 
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mit der Mattgabe, daB mind stens zwei der Reste R\ R 2 , R 3 Oder R 4 eine 
Gruppe NH 2 und/od r NR 5 R 6 sind, 
B) mind stens eine Verbindung ausg wahlt aus der Gruppe b stehend 
(a) m-Phenylenderivaten mit den Formeln II und III 



NHR 




NHR 




NHR 7 



OH) 



wonn 



R 7 und R 8 gleich oder verschieden sein konnen und fur Wasserstoff, C r 
C 4 -Alkyl oder C^-Hydroxyalkyl stehen, 

R 9 fur C r C 4 -Hydroxyalkyl oder einen Rest mit der allgemeinen Formel IV 
steht 



NHR 



NHR 




0(CH2) m - 



(IV) 



worin 

R 7 und R 8 wie oben definiert sind und m eine ganze Zahl von 1 bis 4 
bedeutet, 

R t0 fur Wasserstoff oder einen Rest mit der allgemeinen Formel V steht 



NHR 8 




worin 

R 7 und R 8 wie ob n defini rt sind und n eine ganze Zahl von 1 bis 4 
bedeutet, 
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R' 1 fQr Wasserstoff, C,-C 4 -Alkyl oder C^-Hydroxyalkyl steht, 



m-Aminophenolderivaten 



R 



15. 




OH 



R 



13 



(VI) 



worin 

R 12 fur Wasserstoff oder CVC-Alkyl steht, 

R 13 fur Wasserstoff, Fluor, Chtor, OCH 3 oder CVC-Alkyl steht, 

R 14 fur Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl, d-C^Hydroxyalkyl oder OCF 3 steht. 

R 15 fQr Wasserstoff, Fluor, Chlor oder OCH 3 steht, 

mit den Mafigaben, dafi R 12 , R 13 , R 14 und R 15 nicht gleichzeitig 
Wasserstoff sind und daR, wenn R 12 Methyl ist, R 13 , R 14 und R 1S nicht 
gleichzeitig Wasserstoff sind, 

Pyridinderivaten mit den Formeln VII und VIII 



worin 

R' 6 und R" gleich oder verschieden sein konnen und fGr Fluor, Chlor 
Oder OCH 3 stehen, 




(VII) 




(VIII) 



worin R 18 fQr Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl oder C,-C 4 -Hydroxyalkyl steht, 
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R 19 fOr OH oder NH 2 st ht, 



R 20 fQr Wass rstoff, C r C 4 -Alkoxy Oder NH 2 st ht, 

X fur Wasserstoff od rOCH 3 st ht, 
mit den MaBgaben, dad, wenn R 19 NH 2 ist, R 18 und R^nicht gleichzeitig 
C r C 4 -Alkyl beziehungsweise Methoxy sfnd, und wenn R 18 Wasserstoff ist, 
R 19 und R 20 nicht gleichzeitig OH beziehungsweise Wasserstoff sind, 
(d) Resorcinderivaten mit der Formel IX 



>23. 



OR 



21 



22 



(IX) 



worin 

R 21 , R 22 und R 23 gleich oder verschieden sein konnen und fur Wasserstoff, 
C,-C 4 -AIkyl oder CrC^Hydroxyaikyl stehen, 

mit den MaBgaben, daB R 21 , R 22 und R 23 nicht gleichzeitig Wasserstoff 
sind. wenn R 21 und R 23 Wasserstoff sind, R 22 nicht Methyl ist, und wenn 
R 21 fur Methyl steht, R 22 und R 23 nicht gleichzeitig Wasserstoff sind, 
(e) Methylendioxybenzolderivaten mit der Formel X 

R 24 




worin 

R 24 fur OH, NH 2 oder NHR 25 , in der R 25 C^-Alky! oder C,-C 4 - 
Hydroxyalkyl bedeutet, steht, 

(f) 3,4-Diaminobenzoesaure, 
sowie ubliche kosmetische Inhaltsstoffe auf die keratinhaltigen Fasern aufgebracht, 
einige Zeit, tiblich rweise ca. 30 Minuten, auf der Faser belassen und anschlieBend 
wieder ausgespult oder mit einem Shampoo ausgewaschen wird. 
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Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB ArtikeJ 36 ubermittelt. 



2. Dieser BERICHT umfaGt insgesamt 6 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 

H AuRerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich um Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Anlagen umfassen insgesamt 1 2 Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 



Grundlage des Berichts 
Prioritat 

Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 
Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 

gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 



II 


□ 


III 


□ 


IV 




V 




VI 


□ 


VII 




VIII 


□ 
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Formblatt PCT/I PEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 



• # 



THIS 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/09901 



I. Grundlage des B richts 

1 . Dieser Bericht wurde erstellt auf der Grundlage (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf erne Aufforderung nach 
Artikel 14 hin vorgelegt wurden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprungfich eingereicht" und sind ihm 
nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthalten.): 

Beschreibung, Seiten: 

1-19 ursprungliche Fassung 

Patentanspruche, Nr.: 

1-12 eingegangen am 16/02/2001 mit Schreiben vom 14/02/2001 

2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich um 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequ nz ist die 

internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 




INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt 1) (Juli 1998) 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/09901 



5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der urspriinglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



IV. Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

1 . Auf die Aufforderung zur Einschrankung der Anspruche oder zur Zahlung zusatzlicher Gebuhren hat der 
Anmelder: 

□ die Anspruche eingeschrankt. 

□ zusatzliche Gebuhren entrichtet. 

□ zusatzliche Gebuhren unter Widerspruch entrichtet. 

□ weder die Anspruche eingeschrankt noch zusatzliche Gebuhren entrichtet. 

2. Die Behorde hat festgestellt, daB das Erfordernis der Einheitlichkeit der Erfindung nicht erfullt ist, und hat 
gemaf3 Regel 68.1 beschiossen, den Anmelder nicht zur Einschrankung der Anspruche oder zur Zahlung 
zusatzlicher Gebuhren aufzufordern. 

3. Die Behorde ist der Auffassung, daG das Erfordernis der Einheitlichkeit der Erfindung nach den Regeln 13.1, 13.2 
und 13.3 

□ erfullt ist 

H aus folgenden Grunden nicht erfullt ist: 
siehe Beiblatt 

4. Daher wurde zur Erstellung dieses Berichts eine internationale vorlaufige Prufung fur folgende Teile der 
internationalen Anmeldung durchgefuhrt: 

aile Teile. 

□ die Teile, die sich auf die Anspruche Nr. beziehen. 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1 . Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1-5,7-9,11,12 

Nein: Anspruche 



M 

INTERN ATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt 2) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/09901 



Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 

Nein: Anspruche 1-12 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-12 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



VII. Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

Es wurde festgestellt, daB die internationale Anmeldung nach Form oder Inhalt folgende Mangel aufweist: 
siehe Beiblatt 
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Es wird auf die folgenden Dokumente verwiesen: 

D1 : DE 195 35 340 A (HENKEL KGAA) 27. Marz 1997 

D2: EP-A-0 657 158 (GOLDWELL GMBH) 14. Juni 1995 

D3: DE 91 05 827 U (GOLDWELL AG) 14. August 1991 

D4: WO 92 19220 A (HENKEL KGAA ET AL.) 12. November 1992 

D5: EP-A-0 542 129 (GOLDWELL AG) 19. Mai 1993 (1993-05-19) 

D6: DE 297 02 192 U (GOLDWELL GMBH) 4. Juni 1998 

D7: DE 1 96 1 0 947 A (GOLDWELL GMBH) 25. September 1 997 

D8: DE 1 96 1 4 303 A (GOLDWELL GMBH) 1 6. Oktober 1 997 

D9: DE 1 95 39 264 A (GOLDWELL GMBH) 24. April 1 997 

IV. Der Gegenstand der abhangigen Anspruche erfullt offensichtlich nicht die 
Erfordernisse der Regel 13 PCT (Einheitlichkeit). Insbesondere im Hinblick auf die 
Ausfuhrungen unter Punkt V. kann jede Kombination von Verbindung A) mit den 
einzelnen Elementen der Gruppe B) als separate Erfindung betrachtet werden, 
vorausgesetzt, da3 jede dieser separaten Erfindungsgegenstande gegenuber 
dem Stand der Technik neu ist und nicht aus dem Stand der Technik 
offensichtlich ableitbar war. D1 bis D9 beschreiben Haarfarbemittel, welche ein 
Pyrimidinderivat der allgemeinen Formel I enthalten. Dieses gemeinsame 
Merkmal der Kombination der vorliegenden Anspruche ist daher bereits 
eingehend bekannt. Auch sind die in D1 bis D4 und D8 genannten Haarfarbemittel 
frei von Oxidationsmittel. Ublicherweise werden die Farbemittel ohne 
Oxidationsmittel hergestellt, siehe auch die genannten Dokumente. Die 
Oxidationsmittel werden entweder erst kurz vor der Verwendung zugesetzt Oder 
nach Auftrag des Haarfarbemittels auf das Haar gebracht. 

V. Die vorliegende Anmeldung entspricht nicht den Erfordernissen des Artikels 33(1) 
und (2) PCT, da der Gegenstand der Anspruche 1,11 und 12 nicht neu ist. 

1 . Die Anspruche beschreiben eine Haarfarbemittel, welches einen Entwickler der 
Formel (I), sowie mindestens eine aromatische Amino- und/oder 
Hydroxyverbindung ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus B) (a) bis (f) als 
Kuppler, bzw. die Verwendung des Mittels zum Farben und ein entsprechendes 
Verfahren. Weiterhin mussen die Mittel frei von Oxidationsmitteln sein. Siehe hier 



Formbtatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 1) (EPA-April 1997) 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/09901 



zu Punkt IV. oben. 

2. Solche Mittel, bzw. deren Verwendung ist bereits aus den oben genannten 
Entgegenhaltungen bekannt. Die Aufmerksamkeit der Anmelderin wird 
insbesondere auf die folgenden wesentlichen Teile der Entgegenhaltungen 
gelenkt: 

D1 , Anspruche 1 und 3, die Formel (I) des Anspruchs 3 entspricht der 

vorliegenden Formel VI 
D3, Anspruch 1 , Beispiel 2; Seite 4, Zeilen 15 bis 18; insbesondere auch das 

Beispiel 2 wird unter Abwesenheit von zugesetzten Oxidationsmitteln 

durchgefuhrt; 

D4, Anspruch 1 , Seite 5, dritter Absatz, Beispiel 4 (entspricht Formel VI); 
D5, Anspruche, Beispiel A2, Diaminopyridin fallt unter die Formel VIII; 
D8, Anspruche, Beispiel 10. 

3. Der Gegenstand der anhangigen Anspruche 2 bis 5 und 7 bis 9 ist ebenfalls aus 
den Dokumenten D1 bis D9 bekannt. 

4. Das Problem der vorliegenden Anmeldung liegt in der Bereitstellung von 
Farbemitteln, welche auch unter AusschluB von "herkommlichen" zugesetzten 
Oxidationsmitteln angewendet werden konnen. Die Entgegenhaltungen D3 und 
D4 lehren bereits, daB die dort genannten Zusammensetzungen auch ohne den 
Zusatz eines Oxidationsmittels zur Farbung eingesetzt werden. Der Gegenstand 
der Anspruche 1 bis 12 ist daher im Hinblick auf D3 und D4 nicht erfinderisch. Im 
ubrigen ist zu erganzen, daB die Oxidation aller aus D1 bis D9 bekannten 
Haarfarbemittel auch ohne Zusatz eines speziellen Oxidationsmittels durch 
Luftsauerstoff erfolgt. Es muB lediglich eine verlangsamte Reaktion in Kauf 
genommen werden. 

VII. Die Anmeldung wurde nicht an die geanderten Anspruche angepaBt. 




INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 
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H 3294 PCT/EP 

International^ ^^^s\^^emm^99/0990\ 



GeSnderte Patentan prOch 



1 . Mlttel zum Farben von keratinhaltigen Fasem, enthaltend 

A) mindestens ein Pyrimidinderivat mit der allgemeinen Formel I 




worin R 1 , R 2 , R 3 und R 4 gleich Oder verschieden sein konnen und Wasserstoff, OH, 
NH 2 Oder eine Gruppe NR 5 R 6 sind, in der R 5 und R 6 gleich Oder verschieden 
sein konnen und fur Ci-C 4 -Alkyl. d-C^Hydroxyalkyl mit primarer und/oder 
sekundarer Hydroxygruppe stehen, 

wobei zwei der Reste R\ R 2 , R 3 oder R 4 zusammen einen gegebenenfalls 
substituierten 5- und 6-gliedrigen Heterocyclus mit einem oder zwei Stickstoff- 
und/oder Sauerstoffatom(en) im Molekul bilden konnen, 

mit der Ma&gabe, daB mindestens zwei der Reste R\ R 2 , R 3 oder R 4 eine 
Gruppe NH 2 und/oder NR 5 R 6 sind, 
B) mindestens eine Verbindung ausgewShlt aus der Gruppe bestehend aus 
(a) m-Phenylenderivaten mit den Formeln II und III 



OR 9 t>io 




worin R 7 und R 8 gleich oder verschieden sein konnen und fur Wasserstoff, Ci-C^AIkyl 
oder Ci-C 4 -Hydroxyalkyl stehen, 
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R° fQr C 1 -C 4 -Hydroxyalkyl Oder einen Rest mit der allgemeinen Form I IV steht 

NHR 8 



NHR (|V) 



worin R 7 und R 8 wie oben definiert sind und m eine ganze Zahl von 1 bis 4 bedeutet, 
O R 10 fur Wasserstoff oder einen Rest mit der allgemeinen Formel V steht 



NHR 8 



NHR 7 




(CH 2 ) n 

(V) 



worin R 7 und R 8 wie oben definiert sind und n eine ganze Zahl von 1 bis 4 bedeutet, 
R 11 fur Wasserstoff, Ci-C 4 -Alkyl oder d-C 4 -Hydroxyalkyl steht, 

(b) m-Aminophenolderivaten 




(VI) 

14 



NHR 



worin R 12 fur Wasserstoff oder d-C 4 -Alkyl steht, 

R 13 fur Wasserstoff. Fluor, Chlor, OCH 3 oder d-C 4 -Alkyl steht, 
r 14 ftir Wasserstoff, Ci-C 4 -Alkyl, d-C 4 -Hydroxyalkyl oder OCF 3 steht, 
R 15 fur Wasserstoff, Fluor, Chlor oder OCH 3 steht, 
mit den Mafigaben. da& R 12 , R 13 , R 14 und R 15 nicht gleichzeitig Wasserstoff sind und 
dafi, wenn R 12 Methyl ist, R 13 , R 14 und R 1S nicht gleichz itig Wasserstoff sind, 
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(c) Pyridine! rivaten mit den Formeln VII und VIII 



R J@l R „ (v») 



worin R 16 und R 17 gleich Oder verschieden sein kdnnen und fQr Fluor, Chlor oder - 
OCH 3 stehen, 



R 20 ^T^NHR 18 



(VIII) 



worin R 18 fur Wasserstoff, d-C^AIkyl oder Ci-C 4 -HydroxyalkyI steht, 
R 19 fur OH oder NH 2 steht t 

R 20 fur Wasserstoff, d-C 4 -Alkoxy oder NH 2 steht, 
X fur Wasserstoff oder OCH 3 steht, 

mit den MaSgaben, dalS, wenn R 19 NH 2 ist, R 18 und R 20 nicht gleichzeitig Ci-C 4 -Alkyl 
beziehungsweise Methoxy sind, und wenn R 18 Wasserstoff ist, R 19 und R 20 nicht 
gleichzeitig OH beziehungsweise Wasserstoff sind, 
(d) Resorcinderivaten mit der Formel IX 



OR 21 




R 22 



o 



(IX) 



R 23 ^ v "OH 



worin R 21 , R 22 und R 23 gleich oder verschieden sein kOnnen und fur Wasserstoff, d- 

C 4 -Alkyl oder d-d-Hydroxyalkyl stehen, 
mit den MaUgaben, dafi R 2 \ R 22 und R 23 nicht gleichzeitig Wasserstoff sind, wenn R 21 
und R 23 Wasserstoff sind, R 22 nicht Methyl ist, und wenn R 21 fur Methyl steht, R 22 und 
R 23 nicht gleichzeitig Wasserstoff sind, 
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(e) Methylendioxybenzolderivaten mlt der Formel X 




:h 2 (X) 
tu 2 — ° 

worinR 24 fOr OH, NH 2 Oder NHR 25 , worin R 25 d-C 4 -A!kyl Oder Ci-C 4 -Hydroxyalkyl 
bedeutet, steht, und 

( ^ (f) 3,4-Diaminobenzoesaure, 

dadurch gekennzeichnet, daB es frei von Oxidationsmitteln ist. 

2. Mittel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafc als Pyrimidinderivate mit der Formel 
t 4-Hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidin, 2-Hydroxy-2,5 f 6-triaminopyrimidin, 2,4,5,6- 

" Tetraaminopyrimidin, S.e-Diamino^^dihydroxypyrimidin, 2,4-Diamino-5,6- 

dihydroxypyrimidin, 4-Dimethylamino-2,5,6-triaminopyrimidin und deren beliebigen 
Gemische enthalten sind. 

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi die Pyrimidinderivate mit der 
Formel I in einer Menge von 0,03 bis 65 mmol, insbesondere von 1 bis 40 mmol, bezogen 
auf 100 g des gesamten Farbemittels, enthalten sind. 

4. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da& die Verbindungen 
der Komponente B ausgewahlt sind aus der Gruppe 1,3-Bis(2,4-diaminophenoxypropan), 
1 f 3-Bis-(2,4-diaminophenylpropan), 2,4-Diaminophenoxyethanol, 2,6-Bis-(2'- 
hydroxyethylamino)-toluol, 3-Amino-2-chlor-6-methyl-phenol, 5-Amino-4-chlor-2- 
methylphenol, 2,4-Dichlor-3-amino-phenol, 3,5-Diamino-2,6-dimethoxypyridin, 5- 
Methylresorcin, 2,5-Dimethylresorcin, 3,4-Methylendioxyphenol, 3,4-Methylendioxyanilin, N- 
(2-Hydroxyethyl)-3,4-methylendioxyanilin und deren beliebigen Gemischen. 

5. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daft die Verbindungen 
der Komponente B in einer Menge von jeweils 0,03 bis 65, insbesonder 1 bis 40 mmol, 
jeweils bezogen auf 100 g des gesamten Farbemittels, enthalten sind. 
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6. Mittel nach einem der Ansprtiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da& mindestens ine 
aktivierte Carbonylverbindung ausgewahlt aus der Gruppe aus Isatin, 5-Chlorisatin, 5- 
Bromisatin, 6-Bromisatin, 5-Nitroisatin, N-Hydroxymethylisatin, N-Allylisatin, 5- 
Isatinsutfonsdure-Na-salz, Glutaconaldehyd-tetrabutylammoniunvsatz, Tribasenaldehyd, 
Malonaldehyd-bis-dimethylacetal, 4-Hydroxy-3-methoxycinnan-aldehyd, 1-Piperidino- 
methylisatin, 1 -Diethylamino-methylisatin, Glutaconaldehyd-Na-salz, 5-N- 
methylaniiinopentadienal, 2-Chlor-3-hydroxymethylen-1 -cyclohexen-1 -aldehyd, N-(5- 
Anilin^.^pentandien-l-ylidenjanilinium-chlorid, trans-p-^-FuryO-acrolein, 2-Nitro-1 ,3- 
indandion, Dehydroascorbinsflure, 2-AcetyM ,3-cyclohexandion, 7-Dimethylamino-2,4,6- 
heptatrienyliden-dimethylamonium-perchlorat und 4-Formyl-1-methylpyridinium-benzol- 
sulfonat enthalten ist. 

7. Mittel nach einem der Ansprtiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB werterhin eine oder 
mehrere Verbindungen ausgewahlt aus 5,6-Dihydroxyindol sowie dessen N-substituiert n 
C 1 -C 4 -Alkyl- und CVC^Hydroxyalkylderivate, 5,6-Dihydroxyindolin sowie dessen N- 
substituierten C^C^AIkyl- und C 1 -C 4 -Hydroxyalkylderivaten und den als Entwickl r 
bekannten Verbindungen, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend ausp-Phenylendiamin, p- 
Toluylendiamin, p-Aminophenol, 4,4-Diamino-diphenylamin, 1,10-Bis-(2,5-diaminophenyl)- 
1 ,4,7,10-tetraoxydecan, 2,(2'-HydroxyethyI)-p-phenylendiamin 1 2,6-Dichlor-4-aminophenol, 
N t N-Bis-(2'-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin l 3-Methyl-4-aminophenol, 2-Aminomethyl-4- 
aminophenol, 5-Amino-salicylsaure, Bis-(2-Hydroxy-5-aminophenyl)-methan, 2-(2,5- 
Diaminophenoxy)-ethanol, zugesetzt werden. 

8. Mittel nach einem der Ansprtiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB es anionische, 
zwitterionische oder nichtionische Tenside enthSlt. 

9. Mittel nach einem der Ansprtiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB es einluftoxidables 
Farbesystem ist. 

10. Mittel nach einem der Ansprtiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB es ein 
enzymatisches Farbesystem ist. 
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11. Verwendung in r Kombination aus 

A) mindestens einem Pyrimidinderivat mit der allgemeinen Formel I 




(I) 



f \ 



worin R\ R 2 , R 3 und R 4 gleich oder verschieden sein kSnnen und Wasserstoff, OH, 
NH 2 oder eine Gruppe NR S R 6 sind, in der R 5 und R 6 gleich oder verschieden 
sein kOnnen und fur Ci-C^AIkyl, Ci-C 4 -HydroxyaIkyl mit primarer und/oder 
sekundSrer Hydroxygruppe stehen, 

wobei zwei der Reste R\ R 2 , R 3 oder R 4 zusammen einen gegebenenfalls 
substituierten 5- und 6-gliedrigen Heterocyclus mit einem oder zwei Stickstoff- 
und/oder Sauerstoffatom(en) im Molekul bilden konnen, 

mit der MaHgabe, dali mindestens zwei der Reste R\ R 2 , R 3 oder R 4 eine 
Gruppe NH 2 und/oder NR 5 R 6 sind, 
B) mindestens einer Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
(a) m-Phenylenderivaten mit den Formeln II und III 



NHR 8 1 .NHR 8 





(II) ^V^-R 11 (">) 



NHR 7 NHR 7 



worin R 7 und R 8 gleich oder verschieden sein konnen und fur Wasserstoff, d-C 4 -Alkyl 
oder C<rC 4 -Hydroxyalkyl stehen, 

R 9 fur Ci-C 4 -Hydroxyalkyl oder einen Rest mit der allgemeinen Formel IV steht 



NHR 8 



rrV (CH2W 



NHR ^ 
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worin R 7 und R B wie oben definiert sind und m ine ganze Zahl von 1 bis 4 bedeutet. 
R 10 fQr Wasserstoff Oder einen Rest mit der allgemeinen Formel V stent 



NHR 8 



fa~.- 



NHR' 

worin R 7 und R 8 wie oben definiert sind und n eine ganze Zahl von 1 bis 4 bedeutet, 
f A R 11 for Wasserstoff, Ci-C 4 -Alkyl oder C,-C 4 -Hydroxyalkyl steht, 

(b) m-Aminophenolderivaten 




(VI) 



NHR 14 



worin R 12 fur Wasserstoff oder d-d-Alky! steht, 

R 13 for Wasserstoff, Fluor, Chlor, OCH 3 oder d-d-Alkyl steht, 
R 14 fur Wasserstoff, d-C 4 -Alkyl. d-C 4 -Hydroxyalkyl oder OCF 3 steht, 
R 15 for Wasserstoff, Fluor, Chlor oder OCH 3 steht, 
mit den Ma&gaben. daft R 12 , R 13 . R 14 und R 15 nicht gleichzeitig Wasserstoff sind und 
daft, wenn R 12 Methyl ist, R 13 , R 14 und R 15 nicht gleichzeitig Wasserstoff sind, 

(c) Pyridinderivaten mit den Formeln VII und VIII 

H 2 N /\.NH 2 

DOC 

worin R 16 und R 17 gleich oder verschieden sein konnen und for Fluor, Chlor oder 
OCH 3 stehen, 
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(VIII) 



( \ 



worin R 18 fur Wasserstoff, C.-C^AIkyl oder C^-Hydroxyalkyl steht, 

R 19 fQr OH oder NH 2 steht 

R 20 fQr Wasserstoff, d-C 4 -Alkoxy oder NH 2 steht, 

X fur Wasserstoff oder OCH 3 steht, 
mit den MaBgaben, daB. wenn R 19 NH 2 ist. R" und R«> nicht gleichzeitig C-C.-Alkyl 
bezrehungsweise Methoxy sind, und wenn R 18 Wasserstoff ist, R 19 und R» nicht 
gleichzeitig OH beziehungsweise Wasserstoff sind, 
(d) Resorcinderivaten mit der Formel IX 




(IX) 



worin R*\ r» und R 23 gleich oder verschieden sein kfinnen und fur Wasserstoff, C r 

C 4 -Alkyl oder C 1 -C 4 -Hydroxyalkyl stehen. 
mit den MaBgaben. daB R 2 \ R» und R» nicht gleichzeitig Wasserstoff sind, wenn R« 
und R Wasserstoff sind. R 22 nicht Methyl ist. und wenn R 21 for Methyl steht. R 22 und 
R 23 nicht gleichzeitig Wasserstoff sind, 
(e) Methylendioxybenzoiderivaten mit der Formel X 




(X) 

:h 2 — O 

worin *» fur OH. NH 2 oder NHR 25 , in der R» Cl -C 4 -A.k yl oder C-C.-Hydroxyalkyl 
bedeutet. steht, 
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worinR 24 for OH f NH 2 Oder NHR 25 , in der R 25 Ci-C 4 -Alkyl Oder C,-C 4 -Hydroxyalkyl 
bedeutet, steht, 

(f) 3,4-DiaminobenzoesSure, 

die frei von Oxidationsmitteln ist, zum FSrben von keratinhaltigen Fasem. 

12. Verfahren zum Farben von keratinhaltigen Fasern, insbesondere menschlichen Haaren, 
worin ein FSrbemittel, enthaltend 

A) mindestens ein Pyrimidinderivat mit der allgemeinen Formel I 



worin R 1 , R 2 , R 3 und R 4 gleich oder verschieden sein konnen und Wasserstoff, OH, 
NH 2 oder eine Gruppe NR 5 R 6 sind, in der R 5 und R 6 gleich oder verschieden 
sein konnen und fur Ci-C 4 -Alkyl, d-C 4 -Hydroxyalkyl mit primarer und/oder 
sekundarer Hydroxygruppe stehen, 

wobei zwei der Reste R\ R 2 , R 3 oder R 4 zusammen einen gegebenenfalls 
substituierten 5- und 6-gliedrigen Heterocyclus mit einem oder zwei Stickstoff- 
und/oder Sauerstoffatom(en) im Molekui bilden konnen, 

mit der Matlgabe. daB mindestens zwei der Reste R\ R 2 , R 3 oder R 4 ein 
Gruppe NH 2 und/oder NR 5 R 6 sind, 
B) mindestens eine Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe bestehend 
(a) m-Phenylenderivaten mit den Formeln II und III 



R 




(I) 



OR 9 





NHR 



NHR 



8 



(ID 



NHR 



R 



u 



8 



(III) 



worm 
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(CH2) m 



(IV) 



worin 

R 7 und R 8 wie oben definiert sind und m eine ganze Zahl von 1 bis 4 bedeutet, 
R 10 fQr Wasserstoff oder einen Rest mit der allgemeinen Formel V steht 




(V) 



worin 

R 7 und R 8 wie oben definiert sind und n eine ganze Zahl von 1 bis 4 bedeutet, 
R 11 fur Wasserstoff, d-C^AIkyl oder d-C^Hydroxyalkyl steht, 

(b) m-Aminophenolderivaten 

R 12 




worin 

R 12 fur Wasserstoff oder Ci-C 4 -Alkyl steht, 

r 13 fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, OCH 3 oder d-d-Alkyl steht, 

R 14 fur Wasserstoff, d-d-Alkyl, d-d-Hydroxyalkyl oder OCF 3 steht, 

R 15 fur Wasserstoff, Fluor, Chlor oder OCH 3 steht, 

mit den MaBgaben, daU R 12 . R 13 , R 14 und R 15 nicht gleichzeitig Wasserstoff sind 
und daa, wenn R 12 Methyl ist, R 13 , R 14 und R 15 nicht gleichzeitig Wasserstoff 
sind, 
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(c) Pyridinderivaten mit den Formeln VII und VIII 
H 2 N^ ^NH 2 




(VII) 



i 



worm 

R 16 und R 17 gleich Oder verschieden sein kOnnen und fQr Fluor, Chlor Oder 
OCH 3 stehen, 



90 ^\ 18 (VMI) 

R 20 "^N NHR 



worm R 18 filr Wasserstoff, C,-C 4 -Alkyl Oder d-C^Hydroxyalkyl steht, 

R 19 fCir OH Oder NH 2 steht, 

R 20 fur Wasserstoff, d-C-Alkoxy Oder NH 2 steht, 

X fQr Wasserstoff oder OCH 3 steht, 
mit den MaBgaben, daB, wenn R 19 NH 2 ist, R 18 und R 20 nicht gleichzeitig C1-C4- 
Alkyl beziehungsweise Methoxy sind, und wenn R 18 Wasserstoff ist, R 19 und R 20 
nicht gleichzeitig OH beziehungsweise Wasserstoff sind, 
(d) Resorcinderivaten mit der Formel IX 




worin 

R 21 , R 22 und R 23 gleich oder verschieden sein kdnnen und fQr Wasserstoff, C t - 
C 4 -Alkyl oder Ci-C 4 -Hydroxyalkyl steh n. 
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mlt den Ma&gaben, da& R 21 , R 22 und R 23 nicht gleichzeltlg Wassersloff sind, 
wenn R 21 und R 23 Wasserstoff sind, R 22 nicht Methyl ist. und wenn R 21 fur 
Methyl stent, R 22 und R 23 nicht gleichzeitig Wasserstoff sind, 
(e) Methylendioxybenzolderivaten mit der Formel X 




(X) 



worin 

R 24 fur OH, NH 2 Oder NHR 25 , in der R 26 d-C^AIkyl oder d-C^Hydroxyalkyl 
bedeutet, steht, 

(f) 3,4-Diaminobenzoesaure, 
sowie ubliche kosmetische Inhaltsstoffe und das frei von Oxidationsmitteln ist, auf die 
keratinhaltigen Fasern aufgebracht, einige Zeit, iiblicherweise ca. 30 Minuten, auf der Faser 
belassen und anschlie&end wieder ausgespiilt oder mit einem Shampoo ausgewaschen 
wird. 
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